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Uber die Konstitution des Olivils aus Olivenharz 
Von 
Bortolo L. Vanzetti 


Aus dem Institut fiir allgemeine Chemie der Universitit Cagliari 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. April 1929) 


Vor einer Reihe von Jahren wurden von W. Kérner und 
B. L. Vanzetti einige Abhandlungen iiber die Konstitution 
des Olivils aus Olivenharz ver6éffentlicht’. Leider sind Referate 
dariiber an leicht zuginglichen Stellen der chemischen Fachlite- 
ratur nicht erschienen, so daB diese fiir die Chemie des Oliven- 
harzes grundlegenden Arbeiten weiteren Kreisen der chemischen 
Forschung unbekannt geblieben sind. So muBte Reinitzer in 
einer vor einigen Jahren in dieser Zeitschrift? erschienenen Ab- 
handlung iiber Olivenharz annehmen, daB ,,sich seit dem Jahre 
1888 niemand mehr mit dem Harz und dem Olivil beschiftigt hat.“ 


Mit Riicksicht auf das Andenken meines verehrten Lehrers 
habe ich mich entschlossen, das Studium dieser interessanten 
Korperklasse wieder aufzunehmen. Die oben genannten Abhand- 
lungen sind hier zusammenfassend und dureh Hinzufiigen einiger 
neuer Abschnitte erweitert wiedergegeben. Ejine in nichster Zeit 
erscheinende Mitteilung wird sich insbesondere mit der Oxydation 
des isomeren Isolivils befassen. 


Aus einem Olivenharz guter Qualitit erhilt man durch 
Extraktion mit siedendem Athyl- oder Methylalkohol das kristal- 
lisierte Olivil in einer Ausbeute von mehr als 50%. Das Olivil 
verbindet sich beim Kristallisieren mit dem Alkohol in molarem 
Verhaltnis. Die entstandenen Produkte sind alle weiB und gut 
kristallisiert, bestindig und charakteristisch. Aus Wasser, worin 
es weniger ldslich ist, kristallisiert es ebenfalls als Hydrat mit 
einem Mol Kristallwasser. 


Diese Verbindungen geben bei vorsichtigem Erwirmen in 
einem indifferenten Gasstrom (Kohlendioxyd, Wasserstoff) das 
Kristallsolvens ab und man erhilt das reine Olivil in glasig- 
amorpher Form. Dieses wird nach einiger Zeit durch langsame 
Kristallisation undurchsichtig und dhnelt dann dem Harze, aus 
dem es stammt. Aus Azeton, Trimethylkarbinol oder Benzylalko- 
hol kristallisiert es ohne Addition des Lésungsmittels. 


Alle diese Produkte wurden wiederholt méglichst genauen 
Elementaranalysen unterworfen, wobei wir bemerkten, daB bei 





1Koérner und Carnelutti, Rend. R. Inst. Lomb. Sci. 15, II, 1882, S. 654. 
Kérner und Vanzetti, Rend. R. Accad. Lincei, Se. fis. XII, I, 1903, S, 122. 
Kérner und Vanzetti, Mem. R. Accad. Lincei, Anno CCCVIII, 1911. 

2 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8.87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 87. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 11 
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164 4 B.L. Vanzetti 


der Verbrennung einige Schwierigkeiten zu iiberwinden sind, ins. | 


besondere haufig schwer verbrennliche Kohle zuriickbleibt. Lie 
erhaltenen Ergebnisse berechtigten uns, dem Olivil die Forme] 
C,,H.,0, zuzuschreiben. 


Die analysierten Produkte zeigen folgende charakteristische [7 


Eigenschaften: 


Olivil wasserfrei, amorph, erweicht zwischen 66—70°. 

Olivil wasserfrei, spharokristalline, harte Masse, Schmelzpunkt 142° 5° 

Olivil-hydrat, prismatische, strahlenférmige Kristalle, Schmelzpunkt 
zirka 105°. 
| Olivil-methylalkoholat; prismatische, in Kugeln gruppierte Nadeln, 
Schmelzpunkt zirka 97°. 

Olivil-athylalkoholat, schneeweife, in Kugeln gruppierte Nadeln, 
Schmelzpunkt zirka 120°. 

Olivil-propylalkoholat, prismatische, in Kugeln gruppierte Nadel)», 
Schmelzpunkt zirka 104°. 

Olivil-isopropylalkoholat, konzentrische, kleine Nadeln, Schmelz- 
punkt zirka 101°5°, 

Olivil-allylalkoholat, prismatische, syepearernest yet Nadeln, Schme!z- 


punkt 100—105°. 


Es wurden auBerdem Molekulargewichtsbestimmungen in 
verschiedenen Lésungsmitteln ausgefiihrt. Die erhaltenen Werte 
entsprachen den vorausgesehenen. : 


Die Bestimmung des optischen Drehungsvermégens in wiis- 
seriger und alkoholischer Lésung ergab ziemlich hohe Werte; das 
Olivil und seine direkten Abkémmlinge erwiesen sich als lin ks 
drehend. In gesittigter wasseriger Lésung (c. 0-314, 12°) wurde 
fiir Olivil erhalten: 


[a]? = — 127°. 


In starken Alkalien lést sich das Olivil leicht auf und wird 
durch Kohlensiure wieder gefillt. Es enthalt auf eine Moleke! 
zwei phenolische Hydroxylgruppen, die sich leicht azylieren und 
verithern lassen (siehe weiter unten). Es enthalt zwei Methoxy!- 
gruppen, die durch die Methode nach Z eise] leicht zu bestimmen 
sind. 


Die trockene Destillation des Olivils liefert Kreosol. 
Mit Alkalihydroxyd in konzentrierter Lésung, bei héherer 
Temperatur, entsteht V anillin. 


In konzentrierter Schwefelsdure lést es sich mit intensiv rot- 
brauner Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser zuerst violectt 
wird, schlieBlich fallt das Olivil wieder aus. 


Beim Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsiuren (2 : 1000) er- 
folgt rasche Verharzung. 


Mit verdiinnten organischen Sauren, insbesondere Essigsau re 
und Ameisensiure, erfolgt in der Wirme eine vollstaindige Um- 
wandlung in das isomere Isolivil. 
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Die Konstitution des Olivils aus Olivenharz 165 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in kochender 
Essigsiure l4Bt sich Olivil fast vollstandig zu Azetvanillin- 
siure abbauen. 


Diese Befunde lassen in der Olivilmolekel die Gegenwart von 
zwei vanillinartigen Gruppen erkennen. Ein schirferer Einblick 
in die Konstitution des Olivils war aber vom systematischen Stu- 
dium der Esterifizierungsprodukte des Olivils zu erwarten, wo 
der stérende Einflu8 der phenolischen Hydroxylgruppen aus- 
veschaltet ist. 

Das Olivil laBt sich, wie schon erwihnt, auf einfache Weise 
azetylieren oder alkylieren. Die Azetylierung wirkt auBer auf die 
zwei phenolischen Hydroxyle auch auf die alkoholischen OH- 
Gruppen der Seitenketten und es sind die azetylierten Produkte 
nicht so leicht kristallisierbar wie die Stammkérper. Dagegen 


findet die Veresterung der Phenolhydroxyle leicht statt, die ent- . 


standenen Produkte sind wohlbestimmt und kristallisieren in deut- 
lichen Formen; sie sind leicht zu reinigen und stabiler als das 
Olivil selbst. Bei diesen Kérpern findet die Umsetzung in die 
isomere Reihe des Isolivils nicht mehr statt. 


Folgende Priparate wurden dargestellt und studiert: 


Dimethyl-olivil, kleine weiBe Nadeln, Schmelzpunkt 156°. 

Diithyl-olivil, glinzende, strahlenférmig gruppierte kleine Nadeln, 
Schmelzpunkt 182°. 

Dipropyl-olivil, lange, feine Nadeln, Schmelzpunkt 135°5°. 

Dibenzyl-olivil, lange, feine, seidenglinzende Nadeln, Schmelz- 
punkt unter 150°. 


Es gelang uns auch die Darstellung partiell alkylierter Olivil- 
derivate: 


Monomethyl-olivil, wollige, strahlenférmig verteilte Nadeln, Schmelz- 
punkt 238°, 

Monoithyl-olivil, glinzende, strahlenférmig vereinte Nadeln, Schmelz- 
punkt 1459, 


DaB es uns nie méglich war, zwei versehiedene monoalky- 
lierte Produkte zu erhalten, deutet auf den sehr wichtigen Um- 
stand hin, daB der Olivilmolekel eine symmetrische Struktur zu- 
kommt. Eine Bestitigung dieser Auffassung ergab die Dar- 
stellung des gemischten Athers, indem wir das Monomethyl- 
olivil Athylierten und das Monoidthyl-olivil methylierten. Beide 
Priparate erwiesen sich als identisch. (Kleine Nadeln vom 
Schmelzpunkt 169°.) 

Dureh Oxydation des Dimethyl-olivils mit Kaliumpermanga- 
nat (11—12 Sauerstoffatome) in alkalischer Lésung am Wasserbad 
erhilt man in fast gleichen, zirka 50%igen Mengen V eratrum- 
Siure und Veratroylkarbonsdaure (Veratroylameisen- 
sure * neben etwas Oxalsdure. 


*B. L. Vanzetti, Rend. R. Accad. Lincei, Sc. fis. XII, II, 1903, S. 627. 
11* 
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Diese Befunde bestatigen die Annahme, daB in der Moleke| 
des Olivils zwei Vanillinreste miteinander durch eine sechsatomige 
Kohlenstoffkette (C,H,,O,) verbunden sind. In der Seitenkette 
befinden sich keine Doppelbindungen, sondern es scheint die 
Molekel gesattigt zu sein. So wirkt z. B. Brom auf das Dimethy)- 
olivil nicht durch Addition, sondern durch Substitution, was durch 
die beiden folgenden Priparate bewiesen ist. 


Monobrom-dimethylolivil, schneeweife, kristalline Stabchen, 
Schmelzpunkt 128°. 

Dibrom-dimethylolivil, strahlenférmig verteilte prismatische Nadeln, 
Schmelzpunkt 132°, 


Mit KMnO, oxydiert, liefert das Dibrom-dimethylolivil die 
3-Monobrom-veratrumsidure und die 3-Monobronm. 
veratroyl-ameisensdaure. 


Ozon wirkt unter gewéhnlichen Umstinden auf Dimethy!]- 
isolivil iiberhaupt nicht ein. 

Mit Merkuriaazetat in konzentrierter Lésung, iiber 
30°, lassen sich an eine Molekel Dimethyl-olivil zwei Hg-Atome 
fixieren, die noch zwei Essigsiurereste zuriickhalten. Diese letz- 
teren sind leicht durch zwei Chloratome mittels Natriumchlorids 
zu ersetzen, doch handelt es sich auch hier nicht um eine Addi- 
tion, sondern um eine Substitution; es scheiden sich zwei Molekel 
Essigsiure ab. 


In der Seitenkette entdeckt man leicht zwei alkoholische 
Hydroxylgruppen, da das Dimethyl- wie auch das Diithyl- und 
das Methyl-athylolivil sich mit Essigsaureanhydrid bei zirka 145’ 
ohne Schwierigkeit azetylieren lassen. In allen Estern des Olivils 
bleibt die optische Aktivitat erhalten. Sie sind ebenfalls links- 
drehend. 


Die hier beschriebenen Ergebnisse gestatten, sich von der 
Konstitution des Olivils ein Bild zu machen, das vorlaufig im 
Einklang mit unserem schon friiher vorgeschlagenen Konstitu- 
tionsschema steht. Hiebei wird die oben vermutete Symmetrie zu 
beriicksichtigen sein, welche wie bei den aktiven Weinsduren zwei 
asymmetrische C-Atome vorsieht. Das letzte Sauerstoffatom 
nehmen wir in dtherartiger Bindung an, da es keine irgendwie 
spezifischen Reaktionen zeigt. 


HO OH 
CeHs —— (CsH4.-OH) (CsHs.OH) —— CeHs 


CH30 O O.CHs 





Obige Formulierung berechtigt zu der Auffassung, daB das 
Olivil durch Kondensation von zwei Molekeln Konifery! 
alkohol+, die sich an der Stelle der Athylenbindung vereinig' 
haben, unter gleichzeitiger partieller Oxydation entstanden ist. 





4 Siehe z. B. Vanzetti, ibid. XVIII, 1903, S. 188. 
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Die Bruttoformel des Olivils ist tatsichlich das Doppelte der Mo- 
iekel des Koniferylalkohols plus einem Sauerstoffatom. Eine 
weitergehende Diskussion iiber diesen Punkt beabsichtige ich in 
einer folgenden Mitteilung durchzufiihren, nachdem ich die Er- 
gebnisse meiner weiteren Untersuchungen iiber die Derivate des 
Isolivils und seiner Ester dargelegt haben werde. 


Wie schon erwahnt, entsteht durch Einwirkung von ver- 
diinnten organischen Saéuren (Essig- oder Ameisensiure, Kon- 
zentration 1:4) bei Siedetemperatur auf das Olivil quantitativ 
das Isolivil. (Stark lichtbrechende Prismen, Schmelzpunkt 
167°.) 

Auch das Isolivil kristallisiert aus seinen Lésungen, Azeton 
und Ather einbegriffen, unter Addition des Lésungsmittels. Im 
Isolivil finden wir die zwei Phenolhydroxyle und die zwei Meth- 
oxyle des Olivils wieder. Aus der Analyse geht auch das Vor- 
handensein der zwei Vanillinreste der Muttersubstanz hervor. Die 
hexakarbonische Kette dagegen, die die zwei aromatischen Reste 
verbindet, zeigt eine sehr verschiedene Konfiguration von der- 
jenigen der urspriinglichen Kette. 


Isolivil ist rechtsdrehend. Fiir die wisserige gesit- 
tigte Lésung bei 12° (c. 0:397%) findet man 


[~}" = + 352°. 
Dureh Alkylierung der zwei Phenolhydroxyle erhalt man: 


Dimethyl-isolivil, weife, sehr kleine seidige Nadeln, Schmelzpunkt 
184°5°% 

Diaithyl-isolivil, glanzende kleine Nadeln, Schmelzpunkt 179°5°. 

Monomethy|-isolivil, Prismen mit viereckiger Basis und zwei End- 
pyramiden. Mit 2 H,O, Schmelzpunkt zirka 150°, aus Methylalkohol zirka 150°, 
dann 207°, 

Monoithyl-isolivil, 2 H,O, Schmelzpunkt zirka 150°, sehr hygro- 
skopisch, entzieht Wasser selbst dem 98% igen Alkohol. 


Zum Unterschied vom Olivil konnten wir hier zwei ve r- 
schiedene gemischte Ather erhalten, je nachdem wir den 
Monomethylkérper athylierten oder den Athylkérper methylierten. 

Athyl-methylisolivil, strahlenférmig gruppierte Nadeln, Schmelz- 
punkt 192°, 

Methyl-athylisolivil, id., Schmelzpunkt 168°. 


Damit ist die Annahme berechtigt, daB in der Seitenkette 
die oben erwihnte Symmetrie verlorengegangen ist. Die Phenol- 
hydroxyle lassen sich auch benzylieren. Man erhilt so z. B. ein 
Benzyl-methylisolivil. (Atlasgliinzende kleine Nadeln 
vom Schmelzpunkt 174°.) 


Von allen diesen Verbindungen wurde die genaue Zu- 
sammensetzung durch wiederholte Elementaranalysen kontrolliert 
und von den meisten auch das Molargewicht in verschiedenen 
Lésungsmitteln bestimmt, ebenso die Zahl der Methoxyle nach 
Zeisel, die Léslichkeit, das Drehungsvermégen usw. 
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Eine Riickverwandlung des Isolivils oder seiner Ester in 
Olivil und seine Derivate fand im Laufe unserer Untersuchungen 
nie statt. Diese merkwiirdige noch unaufgeklarte Umwandlung 
erinnert in mancher Hinsicht an die Pinakon-Pinakolin-U mlage- 
rung. Sicher ist, daB auch das Isolivil keine Doppelbindung eut- 
halt. Merkuriazetat tritt damit nicht in Verbindung. 


Einige Aufschliisse iiber diese Frage hoffe ich durch Oxyda- 
tion der Isolivilester zu erhalten. Bisher haben wir drei Oxy- 
dationsprodukte isoliert: einen sehr bestaindigen, gegen die meisten 
Reaktionsmittel ganz indifferenten K6rper, eine schwer ldésliche 
Saure, die mit ihm in enger Beziehung steht, schlieBlich eine 
zweite Saune, deren wisserige Lésungen mit Leichtigkeit quellen. 

Uber diese eigenartigen Kérper, deren Studium ich nunmelhi 


nach langer: Unterbrechung weiterfiihre, werde ich in den niich- 
sten Mitteilungen berichten. 
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Uber Chrom (III)-p-toluolsulfonate 
Von 
Gustav Jantsch und K. Meckenstock 


Aus dem Chemischen Institute der Universitat Bonn und dem Institute fiir 
chemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen Hochschule Graz 


(Mit 4 Textabbildungen) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 25. April 1929) 


Wiahrend unsere Kenntnisse iiber die Chrom (III) halogenide, 
insbesondere iiber die Chromchloride und das Verhalten ihrer 
wisserigen Loésungen, ziemlich abgeschlossen erscheinen, ist dies 
hei den Sulfaten, besonders aber bei den Sulfiten des dreiwertigen 
Chroms, nicht in dem gleichen MaBe der Fall. Allerdings haben 
hier in den letzten Jahren mehrere Untersuchungen, vor allem 
jene von E. Stiasny mit C. Lochmann’, mit L. Szegé6° 
und mit O. Grimm’, ferner die Arbeiten von E. Moles und 
M. Crespi*t und von F. Krau8° wesentlich zur Klairung bei- 
getragen. 


Bekanntlich sind bei den Sulfaten und bei den Sulfiten des 
dreiwertigen Chroms die Hydrolysenerscheinungen stirker aus- 
gebildet wie bei den Chloriden. Dadurch sowie wegen der Zwei- 
wertigkeit der negativen Komponente und infolge des leichten 
Uberganges der reinen Aquosalze in Acidoaquosalze ist die Még- 
lichkeit zur Bildung von Salzgemischen gegeben und diese er- 
schweren, hauptsachlich in den griinen Reihen, die Isolierung 
chemiseh definierter Stoffe. Wir hielten es daher fiir zweckmiaBig, 
einmal die Salze des dreiwertigen Chroms mit aromatischen 
Sulfosdéuren, u. zw. wahliten wir hiefiir die p-Toluolsulfonate, 
niher zu studieren, weil bei denselben voraussichtlich wegen der 
Kinwertigkeit der negativen Komponente die Verhiltnisse ein- 
facher liegen, als dies bei den Sulfaten und Sulfiten der Fall ist. 


Bringt man, wie iiblich, die durch Eindampfen konzen- 
trierten Lésungen des p-toluolsulfonsauren Chroms bei Raum- 
temperatur zur Kristallisation, so erhalt man graugriin gefirbte 
Blattchen, die, wie schon die Farbe andeutet, nicht einheitlich 
sind, sondern Gemische verschiedener Hydrate darstellen. Je nach 


a Darstellung schwankt der Wassergehalt zwischen 8 und 12 Mol. 
asser. 





'E. Stiasny und C. Lochmann, Collegium 1925, 200. 

2 E. Stiasny und L. Szegé, Collegium 1926, 41. 

*E. Stiasny und O. Grimm, Collegium 1928, 49. 

‘E. Moles und M. Cres pi, Z. physikal. Chem. 130, 342 (1927). 


; °F. Kraus, H. Querengiasser und P. Weyer, Z.allg. u. anorg. Chem. 
179, 413 (1929). 
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Wird das Konzentrieren der Lésungen und die Kristalli- 4 


sation unterhalb 12° vorgenommen, so erhilt man ein blauvioleties, 


ebenfalls in Blittchen kristallisierendes Salz, dessen Analyse auf | 


einen Wassergehalt von 16 Molekiilen H.O hindeutet. Da sich P 


jedoch das Salz beim Erhitzen in seinem Kristallwasser schon 
bei 50° hydrolysiert, so ist eine direkte Wasserbestimmung in 
demselben nicht méglich. 


Bei der Durechrechnung der Erhéhung bzw. der Erniedri- 
gung des Wassergehaltes um 1 Molekiil zeigt sich, daB dieselben 
auf die theoretischen Chrom- und Schwefelwerte nur einen geringen 
EinfluB ausiiben, der in die Gré8enordnung der Analysenfehler, 
insbesondere bei den Schwefelbestimmungen, fallt. Eine priizise 
Aussage iiber den Wassergehalt des blauvioletten Salzes aus der 
Analyse ist daher nicht méglich. Trotzdem glauben wir auf Grund 
zahlreicher reproduzierbarer Darstellungen, denselben mit 16 Mol. 
H.O annehmen zu diirfen. Das Salz ist, wie sich durch die Auf- 
nahme der Dampfdruckkurve ergeben hat, zwischen — 0°5° und 
+ 12° bestindig. 

Dureh isothermen Abbau des blauvioletten Salzes bei 106 
und der graugriinen Mischhydrate bei 30° iiber Schwefelsiuren 
mit bestimmten Wasserdampfdrucken konnten wir ferner die 
Existenz eines 9-Hydrates, welchem die Formel 


[(Cr(OHo).] ° [0,8 ° C.H, ° CH; ° H.O}; 


zukommt, feststellen. Der isobare Abbau im Tensieudiometer bei 
10 mm Hg-Saule ergab, daB dasselbe bei diesen Bedingungen bis 
61° bestandig ist. 


Werden das 16- bzw. das 9-Hydrat bei gewdhnlicher 
Temperatur iiber konzentrierter Schwefelsiure weiter entwissert, 
so gehen diese Salze, ahnlich wie dies Etard® bei der Ent- 
wasserung des violetten Chromsulfates unter den gleichen Bedin- 
gungen beobachtet hat, in ein intensiv griin gefarbtes 4er Hydrat 
iiber. Dasselbe benetzt sich sehr schwer mit Wasser und lost sich 
daher nur sehr langsam. 

Die tiefgriine Farbe dieser Loésung schlagt schon nach kurzer 
Zeit in die blauviolette der Hexaquochromsalze um, wihrend 
Lésungen des Salzes in Alkohol oder in Aceton viel langere Zeit 
ihre griine Farbe behalten. Es ist daher anzunehmen, daB sich 
aus dem griinen 4-Hydrat durch FEinlagerung von Wasser- 
molekiilen das fiir die blauviolette Reihe charakteristische Kom- 
plexion [Cr(OH2).|°** bildet. Wie die Wassermolekiile in dem 
griinen Salze gebunden sind, verm6égen wir noch nicht anzugeben, 
jedenfalls ist aber seine griine Farbe auffallend. 

Die Lésungen des 16-Hydrates sind rein blau, jene des 


' 9-Hydrates blauviolett gefarbt. Beim Erhitzen schlagt die Farbe 


nach Griin um. Versuche, aus diesen Lésungen einheitliche Salze 
in der Weise zu isolieren, daf8 man dieselben bei konstanter Tem- 





6 Etard, Bull. soc. chim. (2) 31, 200 (1879). 
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yeratur zur Kristallisation zu bringen suchte, schlugen fehl. Da 
der Umwandlungspunkt der Aquosalze in Acidoaquosalze iiber 
60° anzunehmen ist, wurde zunichst bei 76° gearbeitet. Dabei 
wurden jedoch graugriine Mischhydrate erhalten, und als man 
hei 100° konzentrierte, erhielt man einen griinen Syrup, der nicht 
gur Kristallisation zu bringen war. 

Da es somit nicht gelang, definierte Salze der griinen Acido- 
aquoreihe zu erhalten, versuchten wir mit Hilfe von elektrolyti- 
schen Uberfiihrungsversuchen die Art der in den Lésungen vor- 
handenen Ionen festzustellen. Hiebei ergab sich, daB in den 
Lésungen des p-toluolsulfonsauren Chroms bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur nur Aquochromkomplexe kathodisch wandern. Auch die 
Lésung des bei 76° hergestellten Salzes enthalt bereits kurz nach 
dem Auflésen bei gewéhnlicher Temperatur nur Aquochromionen. 
Dagegen sind in der Lésung des griinen Syrups auch nach lian- 
gerer Zeit noch Acidoaquoionen nachweisbar. 

Um festzustellen, ab welcher Temperatur die Aquochrom- 
ionen sich in Acidoaquochromkomplexe umzuwandeln beginnen, 
wurden mit Loésungen der Mischhydrate bei immer héher an- 
steigenden Temperaturen Uberfiihrungsversuche ausgefiihrt. Dabei 
ergab sich, daB unterhalb 60° nur Aquochromkomplexe, oberhalb 
65° aber bereits Acidoaquochromkomplexe zur Kathode wandern. 


Versuche. 


1. Darstellung der Chrom-p-toluolsulfonate. 


a) Darstellung der Mischhydrate. 


Die fiir nachstehend beschriebene Versuche bend6tigte p-Toluol- 
sulfonsdure wurde uns von den Oderberger Chemischen Werken 
in Oderberg in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt. Nach 
einmaligem Umkristallisieren erhielten wir dieselbe, 2 Mol. Wasser 
enthaltend, in vollkommen reiner Form. F. P. 103°. 

Das p-toluolsulfonsaure Chrom gewannen wir durch Um- 
setzen von griinem Chromechlorid mit Silber-p-toluolsulfonat. Nach 
dem Einengen der vom Silberchlorid abfiltrierten Lésung bei 
Wasserbadtemperatur kristallisierte das Salz in Form graugriiner, 
ziemlich hygroskopischer Blattechen. Aus 5g CrCl,;.6H.O und 
15°7 g Silbersalz wurden 9 g des Chromsalzes erhalten, welches 
bei gewéhnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure getrocknet 
wurde. Die Lésung desselben ist im durchfallenden Lichte griin, 
im auffallenden Lichte blauviolett gefiirbt. Bei den verschiedenen 
Darstellungen stellte sich jedoch heraus, da8 der Wassergehalt 
des Salzes von der Temperatur der Kristallisation abhingig ist. 
So erhielten wir 6fters ein Salz, dessen Analysenwerte auf ein 
12-Hydrat hinwiesen, doch lagen hier, wie sich spiter heraus- 
stellte, Mischhydrate vor. 
0°3540 g Substanz gaben 0°0345 g Cr,0,. 

O381lg , , 0°3365 g BaSQ,. 
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Ber. fiir Cr(O,8.C,H,.CH,),.12H,0: Cr 6°65, S 12°31%. 

Gef.: Cr 6°66, S 12°13%. 

Die Bestimmung des Chroms erfolgte in der iiblichen Weise durch Fali>, 
mit Ammoniak und Vergliihen des Chromhydroxydes zum Oxyd im Wasser- 
stoffstrome. Die Bestimmung des Schwefels nahmen wir nach der kombiniert:) 
Methode von Th. Warunis und A. v. Asbdth? vor. 

Gelegentlich erhielten wir ein 8-Hydrat, manechmal lage) 
auch die Analysenwerte zwischen den fiir das 12- und das 
8-Hydrat geforderten Gehalten an Chrom und Schwefel. Im folgen- 
den werden diese Mischhydrate als ,,Mischsalze“ bezeichnet, 

Wegen der auBerordentlich groBen Léslichkeit der Miscli- 
salze konnten die Bestindigkeitsbereiche der einzelnen Hydrate 
nicht durch Loslichkeitsbestimmungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen ermittelt werden. Es gelang aber, wie spiter gezeigt wird, 
durch isobaren und isothermen Abbau die Bestaindigkeitsgrenzen 
der Hydrate zu ermitteln. 


b) Darstellung der graugriinen Hydrate bei héherer 
Temperatur. 


Da anzunehmen war, daB bei héherer Temperatur an Stelle 
der blauen Aquosalze griine Acidoaquosalze auftreten werden, 
wurde die Kristallisation des p-toluolsulfonsauren Chroms bei 
bei einer konstanten Temperatur vorgenommen, welche iiber dem 
fiir die Sulfate bekannten Umwandlungspunkt lag’®. 

Die gesattigte Losung des Mischsalzes wurde bei 76° in 
einem dureh Tetrachlorkohlenstoffdampf auf diese Temperatur 
gehaltenen Thermostaten unter Durchsaugen von Luft eingedunstet, 
nachdem vorher, um Gleichgewicht zu erhalten, die Lésung drei 
Stunden bei derselben Temperatur belassen worden war. Man 
erhielt dunkelblaugriine, schuppige Kristalle, die auf einer auf 
der gleichen Temperatur gehaltenen Nutsche (76°) abgesaugt 
wurden. Die Trocknung des Salzes geschah wieder iiber Schwefel- 
siure. 

Angewandt wurden 209 Rohsalz; die Ausbeute betrug 14 
des 10-Hydrates. 
0°3500 g Substanz gaben 0°0350 g Cr,0,. 

04640 g ne »  0°4382 9 BaSQ,. 

Ber. fiir Cr(0,S.C,H,.CH,),.10H,O: Cr 6°97, S 12°90%. 

Gef.: Cr 6°84, 8 12-97%. 

Das Salz lost sich in Wasser mit griinblauer Farbe auf, die 
etwas griinstichiger ist wie die Farbe der Mischsalzlésung. Nach 
den Abbauversuchen ergab sich jedoch, da8 auch hier ein Misch- 
hydrat vorliegt. 

Versuche, bei 100° zu einem niederen Hydrat zu gelangen. 
schlugen fehl, da hiebei nur ein zaher, griiner Syrup erhalten 
wurde, der nicht kristallisierte. Die Lésung dieses Syrups ist tief- 
grin gefirbt; die Farbe schlagt jedoch nach kurzer Zeit, einige 





7 Chem. Ztg. 34, 1235 (1910). 
8A. Sénéchal, C.r. 156, 552 (1913); A. Schrétter, Ann. Phys. Chem, 
Pogeg. 53, 513 (1841). 
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Stunden bei Zimmertemperatur belassen, in Blauviolett um. 
Die Umwandlung erfolgt somit auch hier ziemlich rasch. Wird 
der grine Syrup in wasserfreiem Aceton gelést, so erhilt man 
eine tiefgriine Lésung, deren Farbe sich auch bei tagelangem 
Stehen nicht andert. 


e) Darstellung des blauvioletten Hydrates. 
‘r (O38 ° C;H, ° CHs)s .16 H.O. 


Man kann das Salz erhalten, wenn man die gesittigte, in 
der Kialte bereitete Lésung des Mischsalzes iiber Schwefelsiure 
hei Temperaturen, die 12° nicht iibersteigen, abdunsten 1liBt. 
Am besten hat sich jedoch nachstehende Methode bewihrt. 

Das Mischsalz wird in Aceton gelést und zu der Lésung 
werden 9—10 Mol. Wasser, berechnet auf die angewandte Menge 
Rohsalz, hinzugefiigt. Die Losung wird in einer weithalsigen 
Flasche, die mit einem Gummistopfen versehen ist, durch welchen 
ein unten umgebogenes Glasrohr fiihrt, einige Tage in Eis stehen 
gelassen und darauf wird bei 0° das Aceton durch Absaugen 
entfernt. Das Salz kristallisiert einheitlich in blauvioletten, glin- 
zenden Blattchen aus. Es wird durch Abpressen auf einer Ton- 
platte von der Mutterlauge befreit und in gut schlieBenden 
Flaschen aufbewahrt. Da die wasserarmeren Hydrate nicht rein 
blauviolett, sondern griinlich gefirbt sind, so ist ihre Anwesen- 
heit im 16-Hydrat unschwer zu erkennen. 

Die Ausbeuten sind gering und betragen etwa 30°), der 
Theorie. 

Beim Liegen an der Luft verliert das Salz Wasser und 
wandelt sich in wasserarmere, graugriine Hydrate um. In ver- 
schlossenen GefaiBen ist es dagegen in der Kilte ohne weiteres 
haltbar. 

Die Lésung des Salzes ist rein blau gefarbt. 

3042 g Substanz gaben 0°0272 g Cr,0,. 

0:3750g =, , 0°8074 g BaSO,. 
Ber. fiir Cr(0,8.C,H,.CH,),.16H,O: Cr 6°09, 8 11°27%. 
Gef.: Cr 6°11, S 11°26%. 


d) Darstellung eines griinen Hydrates dureh Ent- 
wissern des Mischsalzes bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur. 

Wie auch der isotherme Hydratabbau des Mischsalzes zeigte, 
gelangt man dureh starke Entwisserung desselben iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperater zu einem 
Wasserarmeren, grasgriinen Hydrate, das sich in Wasser im 
Gegensatz zu den wasserreicheren Hydraten sehr schwer lést, 
wohl aber in Alkohol und Aceton mit rein griiner Farbe leicht 
loslich ist. Wiahrend die griine Farbe der wiisserigen Liésung in 
kurzer Zeit nach Violett umschligt, ist dies bei den Lésungen in 
Alkohol bzw. Aceton nicht der Fall. Dieselben behalten ihre 
grine Farbe auch nach tagelangem Stehen bei. 

Die Analyse dieses Salzes ergab: 
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0°3891 g Substanz gaben 0°0471 g Cr,0,. 

0°4818 g » »  0°5430 9 BaSQ,. 
Ber. fiir Cr(O,8.C,H,.CH,),.4 H,O: Cr 8°16, S 15° 10%. 
Gef.: Cr 8°28, S 15° “48 %. 


2. Uberfiihrungsversuche bei wiisserigen Lésungen der Chrom- 
p-toluolsulfonate. 





Um den Umwandlungspunkt, bei welchem aus den reinen | 
Aquosalzen Acidoaquosalze entstehen, festzustellen, wurden nach- | 
stehend beschriebene Uberfiihrungsversuche ausgefiihrt. Dieselben | - 
wurden zuerst in dem von A. Coehn® beschriebenen einfachen | 


Apparat vorgenommen. Da sich dabei jedoch infolge Erwirmung 
der Lésung bei den Elektroden Strémungen einstellten und da- F 


durch die Wanderung der Ionen verschleiert wurde, schmolzen 


wir an die Schenkel des Coehnschen Apparates noch je einen | 


weiteren Schenkel an. 


Bei der Uberfuhrung bei niederen Temperaturen wurde die zu priifende . 


Lésung in den Apparat so eingefiihrt, dai dieselbe iiber die offenen Hihne zu 
stehen kam und Luftblasen volistandig vermieden wurden. Dann wurden die 
beiden Hahne geschlossen, die tiberstehende Lésung abgegossen, die Schenkel 
mit destilliertem Wasser ausgespiilt und darauf die Lisung des Leitsalzes ein- 
gefiillt. Bei Uberfiihrungsversuchen oberhalb 50° wurde die Lésung in dem 
Mittelschenkel nur bis zu den Hahnkiiken eingefiillt und dariiber genau pas- 
sende Scheibchen aus gehirtetem Filtrierpapier gelegt. Die Hahnbohrungen 
wurden in der Weise gefiillt, daB man die Leitlisung mittels einer Pipette bei 
halbgeéffnetem Hahn zutropfen lieB, wihrend der andere geschlossen blieb. 
Darauf wurden die Schenkel mit der das Leitsalz enthaltenden Lésung an- 
gefiillt und die Elektroden, aus kleinen Platinblechen bestehend, in die auferen 
Schenkel eingesetzt. Fiir das Gelingen des Versuches ist es wesentlich, daf die 
beiden Hahne so angebracht sind, daf die Mitte ihrer Bohrungen in einer 
zu den oberen Marken der Apparatur parallelen Ebene liegt und dai die Hahn- 
bohrungen gleich weit wie die Schenkel des Apparates sind. Die Regulierung 
der Temperatur bei Versuchen bis 16° geschah im Wasserbad durch Zuflui 
von Wasser konstanter Temperatur, bei héheren Temperaturen mittels Gas- 
heizung bei Benutzung eines Temperaturregulators. Die Temperaturschwan- 
kungen beliefen sich auf héchstens + 1°. 

Zur Dichtung der Hihne oberhalb 50° hat sich Ramsayfett, in welches 
Graphit eingerieben war, bewahrt. 

Die Apparatur wurde mit CuSO,-Lésung als Mittelschicht und Schwefel- 
siure als Leitlésung auf Diffusion gepriift. Die Versuche ergaben, da bei dieser 
Anordnung selbst bei 95° die Diffusion vollstindig vermieden werden kann. 

Nach beendetem Versuche wurden noch unter Stromdurchgang die Hialhne 
geschlossen und die Fliissigkeit der Schenkel in Becherglaser entleert. Eventuell 
abgeschiedenes Chromhydroxyd wusch man mit verdiinnter Salzsiiure aus. Dann 
wurde auch die Mittelschicht zur Analyse bereitgestellt. 

Qualitativ wurde auf Chrom mit der Wasserstoffsuperoxydreaktion 
gepriift, nachdem die Lésung vorher eingedampft und im Nickeltiegel mit KOH 
und Na,O, geschmolzen worden war. In diesem Riickstande priifte man nacl 
der bereits angegebenen Methode auch auf Schwefelsiure. 

Quantitativ: Das Chrom wurde mit Ammoniak als Hydroxyd gefillt 
und darauf zum Oxyd vergliiht. Im Filtrat geschah die Bestimmung (es 
Schwefels nach Asboth. : 





* A. Coehn, Z. Elektrochem. 15, 653 (1909). 
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Die Ergebnisse unserer zahlreichen Versuche sind in den 


nachstehenden Tabellen auszugsweise zusammengefaBt. 


Tabelle 1. 


Uberfiihrungsversuche mit dem blauvioletten Chromsalz 
Cr(O;S ° CeH, ° CHs)s . 16 H,O bei 0°, 









































= Bei Versuchsbeginn E = 2 a Nach beendigtem Versuche 
; & : ° a ‘ 
2 | gehicht | tounge | 5] |S" |Anodenraum)  schtent | “‘raum 
J | | 
} 
Bl n n 0° || 70 || 7h |ischwach gelb- tiefblau tiefblau ge- | 
i 10 lich gefirbt, gefarbt farbt, 
| Chrom- | p-Toluol- kein Chrom | |0°0251 g Cr, | 
| galz- sulfon- nachweisbar | kein Schwe- 
_ lésung | saure- | fel nachweis- | 
| lésung bar 
2 |) n n 0° || 70 || 8h ischwach gelb-| tiefblau tiefblau ge- | 
Ber 10 lich gefirbt,| gefarbt | — farbt, 
| Chrom- | p-Toluol- kein Chrom | 9°0628 g Cr, 
_ salz- sulfon- nachweisbar | | kein Schwe- | 
lésung saiure- fel nachweis- | 
! lésung | | | bar 


























Tabelle 2. 


Uberfiihrungsversuche mit ,,Mischsalz“ Cr(O,;S.C;H,.CHs); 7 H.O; 
x = 8—10 Mole H,O bei gewéhnlicher Temperatur. 










































































= Bei Versuchsbeginn sg 2 if Bei beendigtem Versuche | 
Bor Z| 5 25 ei 
2 II ittel- Leit- = Bes Mittel- t - | 
ea schicht \seung E > || Anodenraum schicht a | 
= : : 7 | 
3 n n 13 || 70)| 8h) kein Chrom | -- 0°0273 g Cr 
| ‘: 10 ~~ ‘|/bis | nachweisbar 
| Misch- | p-Toluol- || 14° | 
| salz- sulfon- | | 
| | lésung | saure- 
| if lésung 
a | 
| 44-258 n 159%) 70 ||16hischwach gelb-| 0 2979 g Cr |kein Schwefel 
wey 2 ce lich gefarbt; | 0°5500 g S | nachweisbar, 
| Misch- | Kalium- kein Chrom.| Cr:S = | 0°0536 9 Cr 
| salz- chlorid- aber Schwefel) = 1 : 2°97 
lésung | lésung nachweisbar 
5) n n 15° 70||18h| kein Chrom | 0°2943 g Cr |kein Schwefel 
me “47 nachweisbar, | 0°5434 g S | nachweisbar, 
Misch- | Kalium- aber0-0395gS; Cr:S = | 0°0608 g Cr | 
salz- | chlorid- | = 1: 2°99 
lésung | lésung | 
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Zu den Versuchen 1—5: Die Verwendung von p-Tolu)- 
sulfonsiure bzw. ihres Natriumsalzes oder von Kaliumechlorid «|x 
Leitsalz iibt auf die Ionenwanderung keinen EinfluB aus. Je; 
allen Versuchen wandert Chrom nur kathodisch. Schwefel ist im 
Kathodenraum nicht nachweisbar. 

Um den Umwandlungspunkt festzustellen, bei welechem nebey 
Chrom auch p-Toluolsulfonsdure kathodisch wandert und mithiy 
die Umwandlung des reinen Aquochromkomplexes in einen A ciido- 
aquochromkomplex eintritt, wurden Uberfiihrungsversuche es 
»Misehsalzes* in der Weise ausgefiihrt, daB die Lésungen im 
Uberfiihrungsapparat zuniichst wihrend etwa drei Stunden aut 
einer bestimmten Temperatur gehalten und nachher erst bei der 





gleichen Temperatur der Strom eingeschaltet wurde. 
Tabelle 3. 


Uberfiihrungsversuche mit ,,Mischsalz“ bei héheren Temperaturen. 





























: 
= Bei Versuchsbeginn Ei EB a Bei beendigtem Versuche 
e || = [2s | 
te ; i QD ‘ 
|| seniche | adeumg |B [S| Amodenraum | Soh: | Staci” 
n n 50°| 74 || 3h || kein Chrom| blauviolett {kein Schwefel, 
ZG =. ¥ nachweisbar,| gefirbt {aber Chrom 
Misch- | Kalium- farblos nachweisbar, 
salz- chlorid- die Lésung 
lésung | lésung war blau ge- 
farbt 
7 n n 60°) 90/434) kein Chrom | 0°1688 g Cr, griines 
om ea nachweisbar, | 0°3096 g 8, | Chromhydro- 
Misch- | Kalium- farblos Cr: 35 = xyd aus- 
salz- chlorid- = 1:2°978)|  gefallen, 
losung lésung 0° 0842 g Cr, 
kein Schwete! 
nachweisbar 
8 n n 65%) 74/43 kein Chrom| blauviolett griines 
* eB nachweisbar, | (griinlich), | Chromhydro- 
Misch- | Kalium- farblos 0°1894 g Cr,| xyd aus- 
salz- chlorid- 0°3430 g 8, gefallen, 
lisung | lésung Cr:S = |0°0723 g Cr, 
= 1: 2°936 | 0°0084 g S, 
Or: 8 = 
= J: 0°188 
9 n n 70%| 75 434) kein Chrom| blauviolett griines 
Ee a nachweisbar, | bis griinlich, | Chromhydro- 
Misch- | Kalium- farblos |0°15789 Cr,| xyd aus- 
salz- chlorid- 0° 2956 g 8, gefallen, 
lésung lésung Cr:S = |0°0770g Cr. 
= 1: 3°038 | 0°'01038 g §, 
Cr: 8S = 
=1:0°21%. 
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SS = 
a Bei Versuchsbeginn = _ 2 i Nach beendigtem Versuche | 
>| MME | woune | Fi [Sé|Asodenraum)  Mittel, | Kathoden- | 

| 
0) n n 85°| 40 || 2h die Lésung|die Lésung|Chrom war 
Pies & “ war ganz | war reingriin | alsHydroxyd 
| Misch- | Kalium- schwach gelb gefarbt | ausgefallen, | 
| galz- | chlorid- gefirbt, kein 0°0179 g Cr, | 
| lésung | lésung Chrom nach- | '0°0098 g 8, 
: weisbar | Cr:S= | 
| | == 1 ; 0°887 | 
pi | | me | 
WER | ea: 
11) n n || 839) 84 33h|\ die Lésung|die Lésung|Chrom war. 
- - f | war ganz | war reingriin | als Hydroxyd 
Misch- | Kalium- | 1 | schwachgelb! _gefirbt, | ausgefallen, 
salz- chlorid- | | | gefarbt, kein 0°2999 g Cr, | 0°0314 g Cr, | 
lésung lésung | ||Chrom nach- | 0°5501 g 8, | 0°0158 g §, 
| | i || weishar | Cr:S= | Cr:S= | 
| 1 | | =2°977 | = 1: 0-816 
| al mi xe aR | tt 
12 n n 94%) 40|/43h) die Lésung | die Lésung|Chrom war) 
Be: is ee war etwas | war reingriin | als Hydroxyd | 
Misch- | Kalium- | |lgelblich, fast;  gefarbt, ausgefallen, | 
salz- chlorid- | | || farblos | 0°1603 g Cr, | 0°0337 g Cr, | 
lésung lésung Be 0°2952 g S, |0°0181 g §, 
| me Cr:S = Cr: S = 
| he | == 1; 2°988 | — 1: 0°87] 
| | 














Ergebnis: Diese Uberfiihrungsversuche zeigen, daB bis 
60° im Kathodenschenkel kein Schwefel nachgewiesen werden 


| kann, wahrend bei 65° im Kathodenraum neben Chrom auch 


/-Toluolsulfonsiure vorhanden ist. Ab 60° wandern demnach 
bereits Acidoaquokomplexe. Oberhalb 85° ist das Verhiltnis von 
Chrom zu Schwefel in der Kathodenfliissigkeit auf 1: 0°871 ge- 
stiegen. Ob dann nur Monoacidoaquochromkomplexe vorliegen, 


} oder ob neben Diacidoaquochromkomplexen noch Aquochrom- 


komplexe vorhanden sind, dariiber kann natiirlich nichts aus- 
gesagt werden. 


Um einen Uberblick zu erhalten, ob die bei héheren Tem- 
peraturen gewonnenen Acidoaquokomplexe in Lésung bei gewohn- 
licher Temperatur haltbar sind, wurden nachstehende Versuche 
angestellt. Es zeigte sich dabei, daB in wisseriger Lésung das 
bei 78° gewonnene griine Acidoaquochromsalz sich bei gewéhn- 
licher Temperatur rasch in das reine Aquosalz zuriickverwandelt. 
Bei dem bei 100° erhaltenen Acidoaquosalz ging dagegen die Um- 
Wwandlung langsamer vor sich. 
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sulfonats. Cr(O,S . 


Tabelle 4. 


Uberfiihrungsversuch des bei 78° hergestellten Chrom-p-toluo}- 
C,H, : CHs)s .10 H.O bei 16°. 
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<i || Bei Versuchsbeginn E Eb rr Bei beendigtem Versuch 
: 5 | 3 \gs ‘ 
he . . 2, DS , 
> || schicnt | sung | § " |8°| Anodenraum | Mitte! | Kathoden. 
13 n n 160 70}|6h||die Lésung/die Lésung/die Lisung 
. 3 war schwach| war blau- | war tiefblau- 
Lésung | Kalium- gelblich ge-| violett ge- | violett ge- 
des 10- | chlorid- fiirbt, kein firbt | fiirbt, kein 
Hydrates lésung Chrom nach- | Schwefe! 
(Acido- weisbar ‘nachweisbar, 
aquo- (0°0657 g Cr 
salzes) | 
Uberfiihrungsversuch des bei 100° hergestellten Chrom-p-toluol- 
sulfonates bei 16° 
14|| Lésung n 16%) 74 || 65 || kein Chrom | die Lésung die Lésung 
des bei cg 15’|| nachweisbar | war blau- | war tiefblau- 
100° ge-| Kalium- violett ge- | violett ge- 
wonnenen| ehlorid- farbt, farbt, 
Acido- | lésung 0°2306 g Cr, | 0°0514 g Cr, 
aquo- 0°4218 g 8, |0°0143 9 S, 
salzes Cr:S= | Cr:8= 
=1:2°97 | =1:0°45 









































3. Feststellung der einzelnen Hydrate des p-toluolsulfonsauren 
Chroms. 


Da die Bestimmung des Wassergehaltes in den einzelnen 
Salzen nach den iiblichen Methoden des Trocknens bei 110° ver- 
sagt, indem bei diesen Temperaturen und auch schon bei niederen 
(50°) bereits hydrolytische Erscheinungen eintraten, was sich da- 
dureh zeigte, daB die getrockneten Salze in Wasser nicht mehr 
restlos léslich waren und weil, wegen der zu groBen Léslichkeit 
der Salze, Loéslichkeitsbestimmungen bei verschiedenen Tempera- 
turen schwer durchfiihrbar waren, muSte die Ermittlung des 
Existenzbereiches der einzelnen Hydrate auf dem Wege des iso- 
thermen und des isobaren Hydratabbaues versucht werden. 

Zur Orientierung wurde zunichst die Dampfspannungskurve 
des violetten Salzes bei einem Temperaturintervall von — 20 bis 
-+ 20° aufgenommen; es geschah dies in der Weise, daf das 


Salz in ein langhalsiges Kolbchen mit angeschmolzenem Mano- 
meter mit Quecksilberfiillung gebracht und das Kélbchen in ver- 
schiedene Kaltemischungen zur LHinstellung des zugehdérendel 
Dampfdruckes langere Zeit eingetaucht wurde. Die Ablesung de! 
Dampfdrucke geschah mit einem Kathetometer. Die Versuch 
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ergebnisse sind in nachstehender graphischer Darstellung, bei 
welcher auf der Abszisse die Temperatur und auf der Ordinate 
der Dampfdruck in mm Hg-Saule aufgetragen wurde, mitgeteilt. 
Bei —0°5° und bei +12° sind je ein Knickpunkt vorhanden; 
zwischen diesen Punkten wie auch von — 20° bis —0°5° und ober- 
halb 12° baut sich das Salz kontinuierlich ab. Diese Knickpunkte 
zeigen Umwandlungspunkte bestimmter Hydrate an. 


berechnet: 6°09% Cr u. 11°24% 8 
gefunden: 6°06% Cr u. 11°35% S 








Dampfspannungskurve des violetten Cr(Q;S°C.Hy°CHs)3°16 H2O 
















































































-  Temperatur t in °C 


Darauf wurde nach der Methode von van Bemmelen”, 
wie sie in der letzten Zeit besonders von A. Benrath!’ fiir die 
Feststellung der einzelnen Hydrate bei komplexen Kobaltsalzen 
angewandt wurde, der isotherme Hydratabbau bei + 10° und 
+ 30°C iiber Schwefelsiure von bestimmtem Dampfdruck vor- 
genommen. Die Apparatur von A. Benrath wurde fiir unsere 
Zwecke dahin abgedndert, da’ man hiezu GlasgefaBe von etwa 
250 cm® Inhalt mit eingeschliffenen Stépseln beniitzte, die innen, 
etwa 5 cm vom Boden, mit 3 Glashikchen versehen waren, an 
denen mittels Osen ein Kupferdrahtnetz hing. Auf diesem stand 
ein Glasschalechen mit dem zu untersuchenden Salz. Es wurden 
stets ca. 2 g desselben eingewogen. Die GefaBe wurden mit 
Schwefelsiuren von bestimmtem Wasserdampfdruck bis zum 
vierten Teil angefiillt. 

Die Konzentrationen der verschiedenen Siuren mit be- 
stimmter Wasserdampfspannung wurden aus den Tabellen von 


1 Z. anorg. Chem. 13, 239 (1897). 
1 Z. anorg. Chem. 138, 65 (1924). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 








4 T II 
t immlg t |mmHg 
10 
—16° | 0-8 |—19° | 0°75 
—15° | 0°95 J—11°5% 1°75 
—9°89| 1°75 
—7 | 2°25 
— §0 2°5 i—5°d°| 2°65 
t= 0° 3°8 0° 3°85 
7 2°59| 4°35 
A 1 50 | 54 4°5°| 5:4 
5 4 7 | 61 
4 8°5°| 6°7 go 7°05 
2 11°59} 8°15] 139 | 9 
— 14°19] 9°8 
=. ae 18°89|12°8 | 17-2°| 11°95 
° 
pe 
=~ 
0 ae 
S| Ue | «(Zs 0° 5° 10° 15° 29° Fig. 1. 
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Regnault-Sorel’ und die dazugehérigen spez. Gewichte der- 
selben mit Hilfe der Tabellen von Lunge, Isler und Nae! 
extrapoliert. Die Einstellung der benétigten Schwefelsaduren voy 
bestimmtem Wasserdampfdruck nach den spezifischen Gewicht«y 
geschah mit der Mohr-Westphalschen Waage. 

Die einzelnen GefaiBe wurden in einen hierzu hergerichtetoy 
Thermostaten gestellt, der aus einem doppelwandigen Blechkastey 
bestand und zur Vermeidung von Warmeausstrahlungen von einer 
Kieselgurschicht umgeben war. Bei Versuchen bei 30°C wurde 
der Kasten mittels eines Heizdrahtes elektrisch geheizt und bei 
10°C durch flieBendes Wasser gekiihlt. Die Temperaturschwan- 
kungen betrugen in beiden Fallen maximal + 1°. Die Schalchen 
mit Substanz wurden in verschiedenen Zeitabschnitten in Wige- 
glischen gewogen und bis zur Gewichtskonstanz iiber den Schwefe!- 
siuren gelassen. Das Chrom-p-toluolsulfonat wurde vorher, um 
sicher zu sein, daB dieses auch einen einheitlichen Wassergehalt 
besaB, iiber verdiinnter Schwefelsiure bestimmter Konzentration 
ins Gleichgewicht gebracht. Der Hydratabbau bei 30°C wurde 
mit einem graugriinen Hydrat (Mischsalz) vorgenommen. Das. 
selbe ergab folgende Analysenwerte: 7°09°/, Cr und 69°44"), 
CH; . CsH, . SOs. Es enthielt,demnach 23°47°/, = 9°51 Molekiile 
Wasser. Das Salz wurde so lange iiber Schwefelsiure gelassen, 
bis keine Gewichtsabnahme mehr erfolgte. 

Die Versuchsergebnisse sind aus nachstehender Tabelle und 


Kurve ersichtlich. 








































































































$Siel/ . | 3 si S218 a2 ll soo Be 2 © 
2 % |, sMel 22 |e 2 | e82 | seo | BZ 
ae] # se*] bs || 8 | see | See [see] Fark 
22] & | gis) #3 isi sei] ses | SS las 
ne Pg Be ath Sd Ge ee Fee ine 
1°840||95-60|| — 22-0362 930-3751] 18-59 | 7°57] 1-94/ grasgriin 
1-818 || 89°69 || 0-18 |/1-9827) 930-3257) 16°42 | 6-68] 2°83 : 
1:763||82-88 || 0°41 12-0547] 380-1527 7-43) 3-02) 6-49] moosgriin 
1°716||78°56|| 0-92 |1-9850/69/]0°0778| 3°83) 1°55!) 7-96 |eranstich.grau 
1-696 || 76°84] 1°26 |2-0016) 27/10;0338) 1-688} 0-68] 8-83/, , . 
1-637 ||71°90]] 2°05 |/1-9705! 13 /0°0253| 1-284) 0°52] 9-00) ,  . 
1-589 |67°78|| 3-13 /|1-9993/17/0-°0215| 1-075 0°43) 9-08) ,  . 
1-573 ||66°42|| 3°65 {\1-9668)10/0°0176| 0-895) 0°36| 9°15) , ~ . 
1-520}61°59| 5-25 /1-9420/23/0-0301} 1-55 | —0-63|| 8-88 | rétlichgray 
1-435 |/53-59|| 9°90 |1-9873|23|0°0264) 1-328/ 0-54|| 8-97] grau 
1-372 || 47-15 || 13-75 |[1-9675) 23 00241} 1-225) 0-50) 9-01 : 
| 1-327 | 42-42 || 16-40 |2- 1324! 23/0-0226/ 1-06 | 0-43!) 9-08 ‘ 
| 1°315 || 40-93 || 17-32 ||1-9992) 230-0192 0°96 0°39)| 9°12] granviolet 
1295 || 38-61 || 18-75 |2-0139) 230-0109 0-54 || 0 22/| 9-29 : 
Zanahme Zunahme 
1-225 || 30°48 || 23-48 |2-2010] 13 /10-0252/4- 1-14 + 0-46|| 9-97]| noch trock. 
1-151 || 21-00 || 27-40 |2-0039] 13 |0-2475/-+- 12°35 |H- 5-07| 14°58|| — flissig 
1-119] 16-88 || 29-80 |i 13 ||1-5396|-+- 75-24 |-+ 30-63! 40-14 ‘ 
1°071 || 10-25 || 33°30 ||1 -9962] 13 |1-7181|-- 85-87 |-+ 34-96]! 44-47 ; 
/1-009|| 1-45 || 40°50|/1-9784! 13 |I1-8380/-+ 92-66 | 37-73) 47-24 i 

















2 Landolt-Boérnstein II, 1395 (1923) 
% Chem. Kal. 1923, Bd. I, 49. 
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‘sotherm. Hydratabbau von Cr (O;S:C,H,: CHs)s;- 9°51 HoO 
bei 30° 
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Dampfdruck in mm Hg bei 30°C 
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Rest-Mol-Gehalt an H20 


Fig. 2. 


Die Kurve zeigt deutlich, da8 bei der angewandten Tem- 
peratur von 30° nur das 9-Hydrat bestandig ist. Das Misch- 
salz, welches sich iiber den konzentrierteren Schwefelsiuren be- 
fand, baut sich bis zam Wasserdampfdruck von 1°26 mm kontinu- 
ierlich ab. Von da ab tritt die stabile Existenz {des '9-Hydrates 
deutlich hervor, wihrend das Salz, welches sich iiber verdiinnteren 
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Sduren als 23°48 mm Wasserdampfdruck befand, Wasser au/- 
nimmt und sich allmiahlich verfliissigt. 


Der Hydratabbau bei 10°. 


Hiezu wurde das bei 0° hergestellte blauviolette Salz ver- 
wendet. Die Analyse desselben ergab einen Gehalt von 


6°06°/, Cr und 60°56°/, CH; . CsH, . SOs, 


somit enthalt das Salz 33°38°/, = 15°90 Mol. Wasser. 
Die Ergebnisse des Abbaues, welche in nachstehender Tabelle 














zele| 3 | Eud] se |S] 2s | 2-2 | 28. [se 

a = 3 Se + a 2% Se. eae 23S Farbe 

<a s,/) 22 Ila BS ES= | a2 lasek 

sei s | Ss! £2 13) se | g's | 5S igs 

nS A < Zi > e 

1°840|| 96°56 |} — ||1°5562//}32]} 0-2887|| 18°55!) 8°38) 7°62! erinlichgrau 

1°707)|| 77°77 || 0°31 ||1°5730)|20]) 0°2750) 17°48) 8-32) 7°57 > 

1° 653 || 73°22 || 0°61 ||1°5336)/ 20), 0°2672)) 17°43] 8:30) 7: . 

1°593 || 68°08 || 0°89 |}1°4863)|20)| 0°2566|)) 17°27) 8-22) 7°68 ” 

1-549 || 64°17)| 1°19 ||1°5066)|20)| 0°2585)) 17°16) 8-17) 7-73 . 

1°485 || 58°30)| 1°78 ||1°5062)|20!| 0:°2550)) 16°93) 8-06) 7°84 ‘ 

1°479 || 57°74)| 2°08 ||1°5066)|20)} 0°2531|) 16°80) 8°00) 7°90 . 

1°457 || 55°78 || 2°30 ||1°6599)|20)) 0:-2798)| 16°87|| 8-03) 7°87 . 

1°429 || 53°01 |) 2°85 ||1°5220)|20)) 0°2529)) 16°61); 7:91) 7°99 - 

1°316 || 41°04)) 4°88 |}1°5551//20|) + 0°2565) 16°49) 7°85) 8-05 ‘ 

1°172 || 23-73 || 7°88 ||1°5099)| 20 ||— 0°0069]|— 0°45)— 0°21)|15° 68) violett, trock. 
Zunahme | 

1-101 }| 14°48) 9°78 |}1°5381)|20|) 0°2611)|+- 16°97)||+ 8-08/23-98 dunkelviolett, 



























































und Kurve dargestellt sind, lassen erkennen, dai bis zum Wasser- 
dampfdruck von 4°88 mm ein 7- oder 8-Hydrat  bestindig ist, 
wiahrend das Salz, welches sich iiber den verdiinnteren Siduren, 
also von héherem Wasserdampfdruck, befand, sein Wasser bei- 
behailt bzw. Wasser aufnimmt und sich allmiéhlich verfliissigt. 


Da dieses Ergebnis nicht mit jenem des Abbaues bei 30”, 
wo ein 9-Hydrat festgestellt wurde, iibereinstimmt, wurden noch 
mit vier weiteren Salzen Abbauversuche bei 10° vorgenommen, 
u. zw. wurden jene Punkte bestimmt, welche sich bei Anwendung 
von Schwefelsiuren mit einem Wasserdampfdruck von 4°3 mm 
und 2°4 mm Hg-Saule bei 10° ergeben. 

Die angewandten Salze hatten folgende Zusammensetzung: 
Salz 1 gef. 6°00% Cr, daraus ber. sich ein Wassergehalt von 16°75 Mol. H,!) 

SB § WORE OR go cig ing ; , 16°50 , H,0 
» 8 , 602g Cr, , est * ” pO Tee 528, 0 
» 4 , 5°94% Cr, ‘ ‘ gt tins i? acer ee Sg VU 
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fsotherm. Hydratabbau von Cr(O;S:C,;H.:CHs);:16 HO 
bei 10°. 


S 





Dampfdruck in mm Hg bei 10°C 
N > D & 


S 


5 10 15 20 25 
Rest-Mol-Gehalt an H,0 


Fig. 3. 


Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle mitgeteilt. Sie 
weisen mehr auf das Vorhandensein eines 9- als eines 8-Hy- 
drates hin, was in Ubereinstimmung stehen wiirde mit den Ab- 
bauversuchen bei 30°. 
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t=] & | snei2] 88 | = a~ | 38H || eso BEo 

le a e seis ee TE Sa | Sae |] Sue li So Farbe 

jes ee) ae —_ o.2 i = zS> 2 om om = 

\o 8 2 SFSial 22 isi 2h | fea] SS 2s 

1°351 || 44°95); 4°2 1 ||1°5308) 18 02506 16°37 || 7°88 || 8°87 || griinlichgrau 
1°455 }55°50|| 2°4 1 ||1°5024)| 18 |}0°2476) 16°48 || 7°93 || 8°82 me 
1°351||44°95)| 4°2 2 |/1°5187/ 18 |0° 2511) 16°53 || 7-94 || 8°57 | epealichgren | 
1° 455 ||55°50); 2°4 2 ||1°5002)| 18 |}0° 2533) 16°88 || 8°11 || 8°39 ™ 
1°351||44°95)|| 4:2 3 ||L°6540) 18 |}0° 2649) 16°02 || 7°68 || 8°82 griinlichgrau | 
1°455||55°50)| 2°4 3 ||1-4710) 18 |0° 2638) 16°10)| 7°72 || 8°78 ‘ 
1°351|| 44°95 || 4°2 4 |1°4932)| 18 |}0° 2613) 17°50 || 8°50 || 8°50 griinlichgrau | 
1°455 |/55°50|| 2°4 4 |/1°6341)| 18 |}0° 2893) 17°70 || 8°60 || 8°40 . | 






























































Diese Unsicherheit in der Ermittlung des bestiindigen Hy- 
drates ist bedingt durch die Ungenauigkeit der Errechnung des 
Wassergehaltes des blauvioletten Salzes. Letzteres liBt sich aber 
nur aus den bei der Analyse sich ergebenden Chrom- und Schwefel- 
werten feststellen. Alle Fehler bei der Methode der Bestimmung 
dieser Werte miissen daher auch die Genauigkeit der Ermittlung 
des bestandigen Hydrates beeinflussen. 

SchlieBlich hatte Herr Dr. L. Klebert noch die Freund- 
lichkeit, die obere Bestindigkeitsgrenze des 9-Hydrates durch 
isobaren Abbau desselben im Tensieudiometer festzustellen. 
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Isobarer Hydratabbau von Cr(O;S:C, H.-C Hs)3° 9°51 HO 
bei 10 mm Hg. 
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Temperatur || Rest-Mol H:( : hi 
8 3 
: 240 9-51 
( 30° 9°48 
S, 4(0)° 9°37 
= 6 7 55° 9-20 
Ys 590 9-08 
<5 61° 8°55 
S . so ake Vi 
rr 61 1°93 Zi 
. > ¢ 61° 6°81 a 
& 61° 5-90 | H 
| 61° 486 , 
: di 
1° 3°09 H 
61° 2-00 x 
2 
61° 1°17 j a 
W 
7 ; di 
a} 
; 
Lo 40 80 Ue ; ow 
Temperatur t° | OD 
Fig. 4 4 
j ) 
| ti 
i Das Cr(O;S . CsH, . CH;);.9H:O ist somit bei 10 mm He- : 
| Druck bis 61° bestandig. 
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Uber die Einwirkung von ultravioletten Strahlen 


auf Aldehyde 


(Studien uber den Hexahydro-phenylazetaldehyd, Hexa- 
hydro-8-phenylpropionaldehyd und n-Dodezylaldehyd) 
Von 
Fritz Sigmund 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1929) 


In einer friiheren Mitteilung wurde iiber das Verhalten 
von Hexahydrobenzaldehyd, Phenylazetaldehyd und Hydro- 
zimtaldehyd bei der Einwirkung von ultravioletten Strahlen be- 
richtet*. Es konnte gezeigt werden, daB Phenylazetaldehyd und 
Hydrozimtaldehyd, die sonst vielfach wie aliphatische Aldehyde 
reagieren, bei der Bestrahlung kein Kohlenoxyd abspalten, son- 
dern nur zum Teil in polymere Produkte iibergehen. In dieser 
Hinsicht verhalten sich diese beiden fettaromatischen Aldehyde 
wie der Benzaldehyd, welcher nach iibereinstimmenden Beob- 
achtungen bei der Belichtung mit ultravioletten Strahlen im 
wesentlichen unverdndert bleibt”. Die gesittigten Homologen 
des Formaldehydes hingegen, auch solche, deren Aldehydgruppe 
an ein tertidres Kohlenstoffatom gebunden ist *, spalten bei der 
Bestrahlung reichlich Kohlenoxyd ab unter Bildung des Kohlen- 
wasserstoffes neben Polymerisationsprodukten des Aldehydes. 
Dieses Verhalten konnte sowohl von Berthelot und Gaude- 
chon* als auch von Franke und Pollitzer’® an so vielen 
Beispielen beobachtet werden, daB es geradezu als eine Reak- 
tion auf solehe Aldehyde angesehen werden kann. 


Der Hexahydrobenzaldehyd verhielt sich nun wie die ge- 
siittigten aliphatischen Aldehyde, er wird durch die Belichtung 
in Kohlenoxyd und Hexahydrobenzol zerlegt. Im Hinblick 
auf die Feststellung von Franke und Pollitzer, daB 
Krotonaldehyd und Zimtaldehyd kein Gas abspalten, wurde in 
der obgenannten friiheren Mitteilung die Ansicht ausgesprochen, 
daB einer Kohlenstoffdoppelbindung, einem Phenylrest und noch 





1Franke und Sigmund, Monatsh. Chem. 46, S.61, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 134, S. 61. 

?Berthelot und Gaudechon, Compt. rend. 152, 378; Franke und 
Pollitzer, Monatsh. Chem, 34, S. 797ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 
122, S. 183. 

’ Hinterberger, Dissertation II. chem. Universitatslaborat., Wien, 1923. 

* Compt. rend. 151; 478, 156; 68, 233. 

5 Monatsh. Chem. 34; S. 797 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 722, S. 183. 
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186 F. Sigmund 


mehr beiden gemeinsam in einem Aldehydmolekiil eine 
festigende Wirkung auf den Verband der Carbonylgruppe mit 
dem Kohlenwasserstoffrest etwa mittels Partialvalenzbildung 
zukommt. Dies gilt auch fiir eine Phenylgruppe, die sich zur 
Aldehydgruppe in f- oder y-Stellung befindet. Durch Absiiti;- 
gung der Doppelbindung, bzw. Hydrierung des Phenylrestes 
schien dieser festere Verband aufgehoben zu werden. 

Durch an .anderer Stelle beschriebene Versuche °, fettaroma- 
tische Aldehyde in Form ihrer Azetale im Benzolkern kataly- 
tisch zu hydrieren, wurden mir der Hexahydro-Phenylazetal- 
dehyd und der Hexahydro-f-Phenylpropionaldehyd (Hexahydro- 
Hydrozimtaldehyd) leicht zuginglich. Ich war somit in der 
Lage, durch das Verhalten dieser Aldehyde bei der Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht die oben ausgefiihrte Anschauung weiter 
zu uberpriifen und verdanke es Herrn Universititsprofessor 
Dr. A. Franke, da8 er mir die Fortfiihrung der von ihm be- 
gonnenen Untersuchung in dieser Hinsicht iiberlieB und diese 
Arbeit foérderte. 

Fiir die Einwirkung der ultravioletten Strahlen wurde, wie 
im experimentellen Teile niher beschrieben ist, dieselbe Ver- 
suchsanordnung gewiahlt, die sich schon bei der friiheren Unter- 
suchung bewidhrt hatte. Der aus seinem Methylazetal gewonnene 
Hexahydro-Phenylazetaldehyd vom K. P. 179—181°5°  spaltet 
unter diesen Bedingungen reichlich und regelmiBig Gas ab, 
das 88% Kohlenoxyd enthilt. Aus der bestrahlten Fliissigkeit 
konnte durch Destillation Hexahydrotoluol isoliert und durch die 
Elementaranalyse identifiziert werden. Der Hexahydro-f-Pheny]- 
propionaldehyd, den ich aus seinem Didthylazetal darstellte, 
spaltet bei der Belichtung gleichfalls Kohlenoxyd ab, jedoch 
nicht so rasch und reichlich als sein um eine CH,-Gruppe 
niederes Homologes. In diesem Falle ist es nicht gelungen, den 
nach Abspaltung von Kohlenoxyd verbleibenden Kohlenwasser- 
stoff, das Hexahydroithylbenzol, in reinem Zustande aus der 
belichteten Fliissigkeit zu isolieren. Diese bestand zur Haupt- 
menge aus scheinbar héheren Polymerisationsprodukten des Al- 
dehydes, die weder destilliert noch kristallisiert werden konnten. 
Der Hexahydro-f-Phenylpropionaldehyd zeigt auch in reinem 
Zustande und ohne besondere chemische Einwirkung groBe Nei- 
gung, in sein schoén kristallisierendes Trimeres vom F. P. 100’ 
iiberzugehen, das sich auch aus den Destillationsriickstiinden des 
Aldehydes gewinnen ]é8t. Es wurde durch Elementaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung identifiziert. Durch die leichte 
Polymerisierbarkeit. des Aldehydes diirfte sich auch erklare”, 
daB bei der Belichtung eine verhiltnismaBig geringe Gasmenge 
abgespalten wurde. 

Das Ergebnis dieser beiden Versuche mag als weiterer Be- 
weis dafiir angesehen werden, daB8 die Unfahigkeit eines A!- 





6‘ Sigmund, Monatsh. Chem. 49; S. 271 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I!) 
137, S. 271. 
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dehydes, bei der Einwirkung ultravioletter Strahlen Kohlen- 
oxyd abzuspalten, zunichst einen SchluB auf die Anwesenheit 
einer Phenylgruppe oder einer Kohlenstoffdoppelbindung im 
Molekiile zulaBt, nach deren Hydrierung die Kohlenoxyd- 
abspaltung nicht mehr gehindert wird. 


Die Leichtigkeit und RegelmaBigkeit, mit der gesittigte 
aliphatische Aldehyde auch mit lingerer Kohlenstoffkette bei 
der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Kohlenoxyd abspalten, 
mag der weitere Versuch mit n-Dodezylaldehyd (Laurinaldehyd) 
zeigen. Dieser Aldehyd wurde durch katalytische Dehydrierung 
yon n-Dodezylalkohol dargestellt und durch sein Semikarbazon 
vom Schmelzpunkt 101—102° identifiziert. Bei seiner Belichtung 
waren aus 313g in 8 Stunden 180 cm*® Gas abgespalten, welches 
80% CO enthielt. Aus dem Bestrahlungsriickstand konnte eine 
Fraktion vom K. P. 190—200° abgetrennt werden, welche sich 
nach weiterer Reinigung auf Grund der Elementaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung als Undekan C,,H., erwies. 


Experimenteller Teil. 


Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde als 
Lichtquelle eine Quarz-Quecksilberlampe (Hireus, 220 Volt) ver- 
wendet. Der zu bestrahlende Aldehyd befand sich in einer 5cm* 
fassenden Eprouvette aus glashellem Quarz, welche luftdicht mit 
der in der ersten Mitteilung beschriebenen Apparatur zum Auf- 
fangen des Gases verbunden war‘. 


Belichtung von Hexahydro-Phenylazet- 
aldehyd. 


Dieser Aldehyd wurde, wie an anderer Stelle berichtet °, 
aus dem Hexahydro-Phenylazetaldehyd-Dimethylazetal durch 
Verseifen mit verdiinnter Schwefelsiure gewonnen und in ana- 
lysenreinem Zustand zur Bestrahlung verwendet. 1°75 g Aldehyd 
wurden zunichst eine Stunde lang mit einer Quarz-Quecksilber- 
lampe von 110 Volt Spannung (Hireus) belichtet, wobei keine 
Gasentwicklung auftrat. Als hierauf die obgenannte Lampe von 
220 Volt Spannung und grdéBerer Lichtstirke zur Anwendung 
kam, war bald eine lebhafte, regelmaiBige Entwicklung von Gas- 
blasen zu beobachten. Die Entfernung der Quarzeprouvette von 
der Lampe betrug 2cm, ihre Temperatur iiberstieg nicht 80°. 
Nach 6 Stunden hatten sich zirka 175cm* Gas angesammelt, die 
Casentwicklung war zum Schlusse sehr trige. 


7Franke und Sigmund, Monatsh. Chem. 46, 8. 271, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 134, S. 61. 
® Sigmund, Monatsh. Chem. 49, S. 271, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


137, Ss. 271. 
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Gasanalyse : 
Verwendetes Gasvolumen .........2.2... 100 em? 
Absorbiert in der KOH-Pipette. . .......0.. 0:0 cm? 
. a | es gare ae ee 0°8 cm? = 0°84, 
- se cg <I ck su ug cid bagi ga 0°6 cm§ = 0°6% 0) 
* ete SE fon Ge gt ee 88°4 cm? = 88°4% (() 





Summe 89°8 cm? = 89°84, — 


Der Gasrest (102%) wurde nicht niher untersucht. 

Bei der sorgfaltigen Destillation der im Quarzréhrehen ver. 
bliebenen, gelblich gefirbten Substanz (135g) erhielt ich zu. 
nichst 2 Fraktionen: 3 

I, 98—110° (zirka 0-4 g); rasches Steigen des Hg-Fadens 
bis 180°. 

II. 180—190°. 

Im Kolben verblieb ein gelber, dickfliissiger Riickstand. 

Die erste Fraktion wurde iiber Natrium getrocknet und von 
ausgeschiedenen harzigen Flocken und dem Natrium  :b- 
destilliert. Sie destillierte jetzt als leichtbewegliche Fliissigkei: 
von 100—110° iiber (0-2 9). 


0°1031 g Substanz gaben 0°3220 g CO, entsprechend 85°18% C. 
0°1031 g ee »  0°1277 9 H,O a 13°86 % H. 


Ber. fiir C,H,,.CH, (C,H,,): C 85-62%, H 14-38%. 


Der Siedepunkt und die Analyse dieser Fraktion sprechen 
dafiir, daB durch CO-Abspaltung aus dem Hexahydropheny!.- 


- azetaldehyd neben scheinbar polymerisierten Produkten. Hexa- 


hydrotoluol (Methylzyklohexan) gebildet wurde. 


Hexahydro-f-Phenylpropionaldehyd 
(C,H,, .CH..CH,.CHO). 


Diesen Aldehyd, der bereits von Skita’® durch Oxydation 
des Hexahydro-/-Phenylpropylalkohols dargestellt wurde, ze- 
wann ich aus seinem Diathylazetal durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure. Uber die Darstellung dieses Azetales durch kata- 
lytische Hydrierung des Benzolkernes im Hydrozimtaldehyd- 
diithylazetal wird gesondert berichtet werden. Der Hexahydro- 
Phenylpropionaldehyd ist eine leichtbewegliche farblose Fliissig- 
keit von intensivem Aldehydgeruch. Er siedet unter Atmo- 
sphirendruck unzersetzt bei 205°, im Vakuum bei 15mm von 
93—9D5°. 

Semicarbazon: 045g Aldehyd wurden mit 0:4 g Senii- 
earbazidchlorhydrat und 03g Natriumazetat in wiisserig alko- 
hoeliseher Lésung versetzt und geschiittelt. Der bald: ausge- 
schiedene kristallinisehe Niedersehlag. wurde nach Stehen iiber 
Nacht abfiltriert, mit verdiinntem Alkohol gewaschen und aus 
diesem Lésungsmittel umkristallisiert. Der Schmelzpunkt der 
getrockneten reinweiBen Kristalle lag bei 127° (unkorr.). D5 





9 Ber. D. ch. G. 48, 2, 1693. 
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Semicarbazon war in diesem Zustande jedoch noch nicht ana- 
jysenrein. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol sehmolzen die sorgfaltig getrockneten Kristalle bei 
93°, nachdem sie bei 132° weich wurden *’. 


1:130 mg Substanz gaben 0°312 cm* N-Gas (b = 760 mm, t = 14°). 
9-254 mg e »  0°406 cm* N-Gas (6 = 763 mm, t — 17°). 
Gef.: 21°45, 21°29% N. 
Ber. fiir C,,H,,ON, : 21°31% N. 


Trimolekularer Hexahydro- £- Phenylpropion- 
aldehyd (C,H,,.CH.,.CH..CHO).. 


Der Hexahydro-f-Phenylpropionaldehyd hat groBe Nei- 
gung sich zu polymerisieren. So konnte ich zweimal beobachten, 
daB8 frischdestillierter Aldehyd nach Stehen iiber Nacht in 
KohlensAéureatmosphare volistindig zu weiBen Kristallen er- 
starrt war. Bei jeder Destillation des Aldehydes hinterblieb bei- 
nahe die Halfte als unter Zersetzung hochsiedender Riickstand, 
der gleichfalls nach kurzer Zeit kristallinisch erstarrte. Die 
Kristalle sind in kaltem, 97%igem Alkohol beinahe unldéslich, in 
\0%igem Alkohol werden sie 6lig, nach Zugabe von 97%igem 
Alkohol wieder kristallinisch. Aus diesem Lésungsmittel 
kristallisieren sie in Biischeln von feinsten Kristallnadeln von 
hei8 auf kalt leicht aus. Der Schmelzpunkt des auf diese Weise 
aus reinem Aldehyd sowie aus dem Destillationsriickstand ge- 
wonnenen K6rpers liegt iibereinstimmend bei 100° (unkorr.). 


3°179 mg Substanz gaben 8-955 mg CO, entsprechend 76°83% C. 


3°179 mg aa a 3°188 mg H,O fr 11-23% H. 
4°412 mg # »  12°456 mg CO, -s 77°00% C. 
4°412 mg ° te 4-507 mg H,O ‘e 11°43% H. 


Ber. far (C,H,, . CH, . CH, . CHO),:77°07% C; 11°51% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 01057 4 
Substanz in 11-40g Benzol gelést, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0-111°. 

Gef.: M = 426. Ber. fiir (C,H,, . CH, . CH, . CHO), : M = 420-4. 


Belichtung des Hexahydro-f-Phenylpropion- 
aldehydes. 


1g frischdestillierter Aldehyd wurde in der friiher be- 
schriebenen Versuchsanordnung mit ultraviolettem Licht be- 
strahlt. Es war langsame, regelmaBige Gasentwicklung zu beob- 
achten. Nach 10 Stunden, als sich 40 cm* Gas angesammelt hatten, 
kam die Reaktion zum Stillstand. Bei der Analyse des abge- 
Spaltenen Gases (38-4cm’*) wurde durch Kalilauge und Brom- 


. *Skita gibt den Schmelzpunkt des aus Alkohol-Petrolather umkristalli- 
Sierten Semicarbazons bei 128° (korr.) an. Ber. D. ch. G. 48, 2, 1693. 
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wasser nichts absorbiert, in der Pyrogallolpipette wurden 1-4 ;)): 
aufgenommen. Von der ammoniakalischen Kupferchloriirlés: ung 


wurde das Gas rasch absorbiert, wodurch es als Kohleno xyd 
gekennzeichnet war. 


Bei der Destillation des im Quarzréhrehen verbliebeney 
braunen, dickfliissigen Riickstandes gingen unter stindigem 
Steigen ‘Ger Temperatur nur wenige Tropfen unter 200° iiber. 
Von 200—210° destillierte ein kleiner Anteil, dann war unter 
stindigem Steigen des Quecksilberfadens bis iiber 260° teilweise 
Zersetzung der Substanz zu beobachten, weshalb die Destillation 
unterbrochen wurde. Der im K@6lbchen als Hauptmenge ver-. 
bliebene harzige, braune Riickstand diirfte aus héheren Poly- 
merisationsprodukten des Aldehydes bestehen, die weder im 
Vakuum destilliert werden konnten, noch auch allein oder nach 
Zugabe von starkem Alkohol kristallisierten. 


Durch die leichte Polymerisationsfihigkeit des Hexahydro- 
6-Phenylpropionaldehydes diirfte auch die verhiltnisméBig ge- 
ringe Gasmenge zu erkliren sein und die Unméglichkeit, den 


daher in sehr geringer Menge entstandenen Kohlenwasserstoff 
zu isolieren. 


Belichtung von n-Dodezylaldehyd (Laurin- 
aldehyd. 


(Gemeinsam mit O. Kohlberg.) 


Der Laurinaldehyd wurde durch katalytische Dehydrierung 
von n-Dodezylalkohol bei Gegenwart von Messingspiinen und 
520° mit einer Ausbeute von 50% d. Th. gewonnen ™. Der Aldehyd 
von Siedepunkt 227—235° wurde dureh sein Semicarbazon 
(Schmelzpunkt 101—102°) identifiziert **. Zur Bestrahlung des Al- 
dehydes wurden 3-13 g wie oben beschrieben dem ultravioletten 
Licht ausgesetzt. Schon nach kurzer Zeit begann eine regel- 
miBige Gasentwicklung, nach 8 Stunden waren 180 cm* Gas ab- 
gespalten. 


Gasanalyse: 
Verwendetes Gasvolumen .......... 100 cm? 
Absorbiert in der KOH-Pipette. ....... 0-6 cm* = 0°6% CO, 
09 vo, pe: IE «ete His. aoe)’ 0°6 cm* = 0°6% ung. Verb. 
- » oo» lLyrogallolpipette...... 0:0 cm? 
- er. $ FS PS | ee ey ae — 80°0 cm? = 80°0% CO 





Summe 81°2 cm* = 81°2% 


Der Gasrest (18-8%) wurde nicht weiter untersucht. 


Der Bestrahlungsriickstand wurde sorgfiltig destilliett. 
1. Fraktion: 190—200° (Hauptmenge). 





11 Dissertation O. Kohlberg, Universitaét Wien, 1928. 
2 Schimmel & Comp., C. 1904, I, 1264, Fp. 101°5—102°5° 
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2. Fraktion: Rasches Steigen der Temperatur iiber den | 
Siedepunkt des Laurinaldehydes bis 230°. Es gingen nur einige 
Tropfen iiber. 
Um eine Zersetzung des Produktes zu vermeiden, wurde 
die Destillation unterbrochen; der Riickstand im Kolben war 
nach dem Abkiihlen erstarrt. 
Die erste Fraktion wurde iiber metallischem Natrium cinige 
Tage stehen gelassen, wobei sie teilweise verharzte, und schlieB- 
lich vom Natrium abdestilliert. 


0°2621 g Substanz gaben 0°8115 g CO,, entsprechend 84°44% C. ’ 

0°2621 g a »  0°3543 9g H,O a 15-13% H. ( 

Ber. fiir Undekan C,,H,,:84°51% C. : 
15°49% H. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060) 
0:0273 g Substanz gaben eine Druckerhéhung von 176 mm Paraffinél. 


Gef.: M = 164. Ber. fir C,,H,, : M = 156-2. 


Die erste Fraktion vom Siedepunkt 190—200° scheint somit 
als Undekan identifiziert, dessen Siedepunkt von Krafft mit 
194-5° angegeben wird *°. 

Der im Kolben verbliebene erstarrte Riickstand war in 
heiBem, absolutem Alkohol nur schwer léslich. Mit Riicksicht auf 
seinen scheinbar hohen Siedepunkt konnte er ein polymerer A\l- 
dehyd oder etwa bei der Bestrahlung entstandene Sdéure sein. 
Die alkoholische Lésung wurde zunichst mit Kalilauge (Phenol- 
phthalein) titriert, wobei schon nach dem ersten Tropfen Rot- 
farbung eintrat. Die Lésung wurde nun zum Teil eingedampft, 
die nach dem Erkalten abgeschiedenen Kristalle abfiltriert und 
nochmals aus absolutem Alkohol umkristallisiert, wobei eine 
Kristallfraktion frei von bisher anhaftendem Ol erhalten wurde. 
Uber Phosphorpentoxyd getrocknet, schmolzen die Kristalle bei 
43°. Dieser Schmelzpunkt wird von Krafft fiir den Laurin- 
aldehyd angegeben **. Es muB8B vermutet werden, daB8 ein etwa 
wihrend der Bestrahlung entstandenes, hochsiedendes Polymeres 
des Aldehydes bei dem Versuch, es zu destiilieren, wieder zer- 
legt wurde. 


3 Ber. D. ch. G. 15, 1697. 
44 Ber. D. ch. G. 13, 1414. 
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Thermodynamischer Zusammenhang zwischen 
Laugen- und Sodaverseifung der Ester 


Von 


Alois Musil 


(Nach Versuchen mit Edi Mazzoli und Heinrich Manzano) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Mai 1929) 


Einleitung. 


Uber den EinfluB der Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit liegt ein umfangreiches experimentelles und 
theoretisches Material vor. Von grundsitzlichen Betrachtungen 
tiber die Temperaturfunktion der Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
gehend, hat seinerzeit A. Skrabal’ eine rein thermodynami- 
sche Forderung, fiirs erste nur giiltig fiir die chemische Statik, 
erweitert und auf die chemische Kinetik iibertragen. 


Dadureh wird nun unter anderem auch ein thermodyna- 
mischer Zusammenhang der Laugenverseifung z. B. eines 
Ksters mit irgendeiner Pufferverseifung (z. B. Karbo- 
nat-, Phosphat-, Sulfitverseifung) hergestellt. 


In vorliegender Arbeit wird fiir den Fall der Laugen- 
und Sodaverseifung dieser thermodynamische Zusam- 
menhang, unseres Wissens zum erstenmal, experimentell veri- 
fiziert. Im Anschlu8 daran wird die Méglichkeit aufgezeigt, fiir 
Puffer Hydrolysen- und Dissoziationswirmen und 
deren Temperaturabhangigkeit aus Geschwindig- 
keitskonstanten zu berechnen. 


I. Experimenteller Teil. 


Da das Studium der Temperaturabhingigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit prazise Messungen voraussetzt, kam es fiirs erste 
darauf an, die fiir unseren Fall der Sodaverseifung usuelle Fest- 
stellung des Reaktionsfortschrittes durch Titration einzelner Pro- 
ben des Reaktionsgemisches mit 0:1 n. HCl durch eine genauere 
Methode zu ersetzen. Die direkte Titration hat nimlich eine An- 
zahl in ihrer Natur begriindeter Fehlerquellen ’, wie sie in dem 
Entweichen von CO, an der EinfluBstelle der MaBfliissigkcit 





1Vgl. A. Skrabal, Monatsh. Chem. 35, 1914, 8.1157; 37, 1916, S. 495, und 
Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 224. 
2Vgl. A.Skrabal und E. Singer, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 365. 
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(fehlerhafter Mehrverbrauch), in der zur Hydratisierung des CO, 
notigen merklichen Zeit (Mehrverbrauch) und schlieBlich darin 
quiage treten, daB die variable Karbonatkonzentration in dem 
nicht fixierten Reaktionsgemisch gemessen wird (Minderver- 
prauch). Wir arbeiteten daher auf momentane Fixierung hin und 
fanden in Bariumehlorid das geeignete Mittel*. Nach dieser Me- 
thode werden die einzelnen Proben in einem GuB8 in vorgelegte, 
iibersehiissige Bariumchloridl6sung gebracht, zur Vertreibunge 
von CO, aufgekocht, der BaCO,-Niederschlag durch Dekantieren 
gewaschen, das Filter zum Hauptniederschlag zuriickgebracht, in 
iiberschiissiger, abgemessener 0-1 n. HCl gelést, zur Vertreibung 
von CO, mit bedecktem Uhrglas bis zur Dampfblasenbildung auf- 
gekocht und nach dem Erkalten wird der Sdureiiberschu8B mit 
0-1 n. Barytlauge und mit Phenolphthalein als Indikator zuriick- 
titriert. Ein Blick auf die Stéchiometrie folgender Gleichungen 


‘CH,.COOR + Na.CO, + H.O = CH; .COONa + NaHCO, + ROH 


a—z x (1) 
Na,CO; + BaCl, = BaCO, +- 2 NaCl } ( 2) 
2NaHCO, + BaCl, = BaCO, + 2 NaCl + CO. + H.O 7 


lehrt, daB wir einen laufenden BaCO,-Titer haben, da nach 
(2) emem Mol Na,CO, ein Mol BaCO, und einem Mol NaHCO, 
ein halbes Mol BaCO, entspricht, und daB dieser laufende Titer 7 
die Titration des jeweilig vorhandenen Karbonats und Bikarbo- 
nats zu Kohlensiure bei momentaner Fixierung widerspiegelt. 
d. h. nach (1) ist 


T=2 (a—x)+x=>2a—<2z oder a—x=—T~—a (3) 


Die fiir uns in Frage kommende Titration des Karbonats zu 
Bikarbonat resultiert also, wenn man nach (3) von dem BaCO.- 
Titer T die Kopfmolaritat des Karbonats, naimlich a, in Abzug 
bringt. 

Eine weitere Verbesserung der MeBmethode bestand in der 
Beriicksichtigung der Esterfliichtigkeit und der Kohlensiureab- 
gabe. Diese Fehler machen sich wihrend der langeren Zeit des 
Reaktionsverlaufes im ReaktionsgefaB geltend. Eine NaHCO.- 
Lisung ist bekanntlich unbestindig, indem sie unter Na,CO.- 
Bildung so lange CO, abgibt, bis ihre Kohlensaiurespannung ent- 
sprechend dem Partialdruck der Kohlensdure in der Atmosphire 
abgeklungen ist. Das Reaktionsgefai8B muB daher gut verschlossen 
sein. Bei der usuellen Probeentnahme durch Herauspipettieren, 
also mit Liiftung des Stopfens und daher jedesmaliger Stérung 
des Spannungsgleichgewichtes, werden obige Fehlerquellen ver- 
nachlissigt. Beriicksichtigt wurden sie von uns dadurech, da8 das 





3 Vgl. hiezu A. Skrabal und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 95 
unc 47, 1926, S. 39. 
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Reaktionsgefi8 mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfey 
mit Heberrohr und Diffusionskapillare wihrend des ganzen 2. 
aktionsverlaufes gut verschlossen blieb und die Proben enthehert 
wurden. Auf die Details dieser MeBmethode soll gelegentlich eine; 
spiteren Arbeit niher eingegangen werden. 


Nach dieser Methode wurden einige Ester, meist ,,K ah |- 
baum - Praparate“, mit Soda bei 40°, 30°, 20°, 10° und 0°2° ver. 
seift. Die Temperatur 0°2° war bequemer als der genaue Eispunkt. 
Das Thermostatthermometer war ein in Zentigrade eingeteiltes 
Normalthermometer. Die Ester wurden nach den usuellen Me. 
thoden einer Reinheitspriifung unterzogen und vor jeder Versei- 
fung einer zweimaligen gebrochenen Destillation wunterworfen. 
Wegen der geringen Esterléslichkeit wurden die meisten Messun- 
gen bei der Kopfmolaritat 0-01 ausgefiihrt. Das Reaktionsgemisch 
war dann 2000 cm’, die Probe 200 cm’. Athylazetat wurde bei 


der Kopfmolaritat 0-1 verseift, wobei das Reaktionsgemisch: 


300 cm’, die Probe 50 cm’ betrug. Die Zeit ist in Minuten ange- 
geben, Nullzeit ist die Fixierungszeit der ersten Probe. Da durch- 
wegs bei gleichen Kopfmolaritaiten von Ester und Karbonat ver- 
seift wurde, errechnen sich die Konstanten nach der Forme!: 


vee ey, | 1 1 a— x, 
k=7—; [4 (> -s =) - ES ) 


Im folgenden sind die Versuchsdaten wiedergegeben. Die 
letzte Ziffer hat Korrektionsbedeutung. 











Athylazetat. 


Nach Versuchen mit Edi Mazzoli. 


Tabelle 1. (Bei 0° 2°.) 

















0:°0979 Athylazetat -+ 0°0979 Na,CO, 
t cm? 0'1 n. HCl HCl 4 a—z 103k 
0 94°76 0°18952 0*09162 — 
54 93°97 0°18794 0°09004 00243, 
294 91°74 0°18348 0°08558 0°0244, 
445 90°74 0°18148 0°08358 00249, 
828 88 74. 0°17748 0°07958 0°0256, 

















Mittelwert: 10%, k —0°0248,. 





4In dieser Rubrik bedeutet HCl: HCl in Molen pro Liter des Reakticns 
gemisches. 
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Tabelle 2. (Bei 10°.) 








0-09971, Athylazetat + 0°09971, Na,CO, 













































































t em’ 0°1 n. HCl HCl a—z 
0 96°62 0° 19324 0-09352. — 
14 95°87 0-19174 0-09202, 0:0865 | 
_ 45 94°53 0° 18906 008934, 0-0951, | 
— 105 92°84 0° 18568 008596, 0-0884, | 
_ 256 90°18 018036 0° 08064, 0-0836, | 
| 436 87°52 0° 17504 0-07532, 0-106, | 
| 724 84°60 0° 16920 | 0-06948, 0-106, | 
| | 
Mittelwert: 10°, 4 —0-°0943.,. 
Tabelle 3. (Bei 20°.) 
0:09796 Athylazetat + 0°09796 Na,CO, 
t | cm* 0-1 n. HCl HCl | a—x 10%, k 
| ree 
0 94°57 0-18914 | 009118 ne 
5 93°69 0-18738 008942 0-331, 
28 90°94 0-18188 0-08392 0-360, 
70 88°11 0° 17622 0°07826 0-348, 
145 84°99 0° 16998 | 0°07202 0-338, 
260 81°73 0° 16346 | 0°06550 0-352, 
470 77°93 0° 15586 | 0-05790 0-347, 
Mittelwert: 10?.4 —0°346,. 
Tabelle 4. (Bei 30°.) 
009821 Athylazetat -+- 0°09821 Na,CO, 
t cm’ O° 1 n. HCl HCl a—z 10%. k 
0 92-60 0° 18520 0-08699 — 
5 91°06 018212 0°08391 1-07, 
2% 86°67 0°17334 0:07513 1°14, 
67 82°44 016488 | 0-06667 1°19, 
140 77°85 0° 15570 | 0°05749 1°19, 
245 73°77 0° 14754 | 0°04933 1°23, 
435 69-22 0° 13844 | 0-04023 1°29, 


Bei einer Ausgangsmolaritit 0-01 ergibt dieselbe Verseifung, 
wie der Vergleich der 4. mit der 5. Tabelle lehrt, einen gréBeren 
Wert der Geschwindigkeitskonstanten. Die Ursache und das Aus- 














Mittelwert: 10°,4 1°18). 
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wirken dieses Ansteigens der Geschwindigkeitskoeffizienten 1.jt 
zunehmender Verdiinnung soll im spiteren behandelt werden. 


Tabelle 5. (Bei 30°.) 























0-00992 Athylazetat -| 0-00992 Na, CO, - 

t cm’ 0°1 n. HCl HCl a—wz 10°. k 

0 37-60 0-018800 0-008880 Fa E 

5 36-94 0-018470 0-008550 1-04, 

28 34-90 0-017450 0-007530 1-31, é 
78 32-78 0-016390 0-006470 1-28, 
178 30-65 0-015325 0° 005405 1-22, 
293 29°17 0-014585 0-004665 1:25, 
554 26°97 0-013485 0-003565 1-48, 














Mittelwert: 10°.k —1°26,. 


Wegen der geringen Esterléslichkeit wurden die folgenden 
Verseifungen durchwegs bei der Kopfmolaritat 0:01 (2000 cn’ §& 
Reaktionsgemisch, 200 cm* Probe) ausgefiihrt. t 















































i-Amylazetat. i 
Nach Versuchen mit Edi Mazzoli. : 
Tabelle 6. (Bei 10°.) . 
0-009744 i-Amylazetat -+- 0-009744 Na, CO, 
t | cm0-1 n. HCI HCl a—x 10°. k / 
0 37°43 0:018715 0-008971 is : 
75 37-09 0-018545 0-008801 0-0247, 
235 36°40 0-018200 0- 008456 0-0323, 
395 35°91 0-017955 0-008211 0-0311, 
700 35°24 0°017620 0007876 0-0290, 
Mittelwert: 10%.4 —0-0293,. f 
Tabelle 7. (Bei 20°.) : 
0-00972 i-Amylazetat + 0-00972 Na, CO, 4 
t | em30°1 n. HCl HCl a—zx 10°. k 
0 37-60 0-018800 0009080 sis 
5 37°44 0-018720 0- 009000 0-136, 
28 37°09 0+185450 0008825 0°07, 
93 36°08 0-018040 0008320 0° 122, 
151 35°38 0-017690 0-007970 0-143, 
316 34-06 0-017030 0007310 0°143, 
678 32°50 0-016250 0006530 0-127, 














Mittelwert: 10*,4—0-124,. 
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Tabelle 8. (Bei 30°.) 
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0-009777 i-Amylazetat + 0°009777 Na, CO, 










































































rt t | cm?0-1 n. HCl HCl a—2 10°. k 
r. 0 37°90 0°018950 0°009173 — 
| : 5 37°41 0°018705 0-008928 0-436, 
c 28 36°12 0°018060 0-008283 0-447, 
| 7 34°88 0°017440 0°007663 0°421, 
| 160 33°17 0°016585 0° 006808 0-465, 
— 260 32°03 0°016015 0- 006238 0-438, 
457 30°42 0°015210 0-005433 0°47/7, 
Mittelwert: 10°. —0°447,. 
Rn Tabelle 9. (Bei 40°.) 
cm ore fn 
0-009953 i-Amylazetat +- 0-009953 Na, CO, 
t | cm?0-1 n. HCI HO =| 0 a—e 10°. 
; 0 36-40 0018200 0008247 ne 
: 5 35-96 0017980 0-008027 1-20, 
28 34°20 0-017100 0°007147 1°59, 
— 70 32°25 0°016125 0-006172 1°74, 
145 30°75 0°015375 0-005422 1°24, 
223 29°47 0°014735 0-004782 1°54, 
Mittelwert: 10%.k —1°46,. 
n. Butylazetat. 
Nach Versuchen mit Heinrich Manzano. 
Tabelle 10. (Bei 0°2°.) 
1 0009901 n. Butylazetat + 0°009901 Na,CO, 
t | em 0°1 n, HCl! HCl a—zx 103. k 
0 37°66 0°018830 0° 008929 — 
36 37°53 0°018765 0-008864 0° 0229, 
147 37°23 0°018615 0° 008714 0°0195, 
325 36°84 0°018420 0°008519 0°0189, 
| 625 36°31 0°018155 0: 008254 0°0190, 
— 1058 35°75 0°017875 0°007974 0°0175, 











Mittelwert: 10*.k — 0°0196,. 
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Tabelle 11. (Bei 10°.) 








0°0101 n. Butylazetat + 00101 Na,CO, 










































































t | cm* 0°1 n. HCl HCl a—wx 103.k 
0 38°14. 0°019070 0:008970 his 
20 37°95 0°018975 0: 008875 0:0720, 
82 37°36 0-018680 0: 008580 00860, 
202 36°57 0018285 0: 008185 0°0805, 
458 35°33 0:017665 0: 007565 0-0921, 
Mittelwert: 10°,k — 0°0827,. 
Tabelle 12. (Bei 20°.) 
0°009792 n. Butylazetat + 0°009792 Na,CO, 
t cm? 01 n. HCl HCl a—z 103. 
0 37°67 0018835 0:009043 ill 
23 36°68 0018340 0: 008548 0° 283, 
65 35°59 0 017795 0: 008003 0-289, 
139 34°21 0-017105 0:007313 0°341, 
257 32°94 0°016470 0: 006678 0°309, 
| Mittelwert: 108.4 = 0°305,. 
Tabelle 13. (Bei 30°.) 
| 0°01007, n. Butylazetat + 0°01007, Na,CO, 
| t cm? 0-1 n. HCl HCl - a—z 103 k 
| 0 37°71 0018855 0008777 sn 
5 37-20 0°018600 0: 008522 0°975, 
28 35°77 0:017885 0:007807 0°897, 
70 33°98 0:016990 0: 006912 1:08, 
i 145 31°84 0:015920 0°005842 1°31, 
| 260 30-29 0:015145 0005067 1°05, 
| 

















. Mittelwert: 10°.k — 1°06,. 
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p. Propylazetat. 


Nach Versuchen mit Heinrich Manzano. 


Tabelle 14. (Bei 0° 2°.) 
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0°010 p. Propylazetat -+- 0°010 Na,CO, 




































































| ¢ |em* 0-1 n. HCl HCl a—x 10° .k 
| 
Se 38°84 0°019420 0-009420 _- 
| 25 38°70 0° 019350 0°009350 0°0195, 
| 105 38°39 0°019195 0°009195 00162, 
| 225 38°02 0-019010 0°009010 0°0168, 
| 425 37°47 0°018735 0°008735 0°0196, 
_ 675 36°95 0°018475 0° 008475 0°0196, 
| 
Mittelwert: 10.4 = 0°0184. 
Tabelle 15. (Bei 10°.) 
| 001000, p. Propylazetat -+ 0°01000, Na,CO, | 
| 
| | 
| t cm® 0'1 n. HCl HCl a—x 103k 
| a 37°10 0°018550 0°008545 a 
| 45 36°75 0° 018375 0008370 00852, 
| 135 36°24 0°018120 | 0-008115 0°0733, 
| 255 35°62 0°017810 0°007805 0° 0833, 
| 498 34°63 0°017315 0°007310 0°0875, 
Mittelwert: 10°, k — 0°0823,. 
Tabelle 16. (Bei 20°.) 
0-009825 p. Propylazetat +- 0°009825 Na,CO, 
t | cm* 0°1 n. HCl HCl a—z 10° .k 
0 37°35 0°018675 0° 008850 — 
42 35°92 0 017960 0°008135 0°317, 
102 34°70 0° 017350 0-007525 0° 332, 
217 33°42 0°016710 0° 006885 0° 282, 
400 31°81 0°015905 0: 006080 0° 353, 

















Mittelwert: 10°.k = 0°321],. 
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Tabelle 17. (Bei 30°.) 

















0° 009626 p. Propylazetat +- 0°009626 Na,CO, 

t cm® 0°1 n. HCl HCl a—z 10? .k 
0 37°46 0-018730 0°009104 — 
23 34°98 0°017490 0007864 0°882, 
65 32°90 0°016450 0° 006824 1°06, 
155 31°01 0°015505 0° 005879 0° 863, 
278 28°80 0-014400 0°004774 1°38, 
458 27°05 0°013525 0003899 1°38, 

















Mittelwert: 103.4 = 1°11,. 


Um den EinfluB der unter dem Sammelnamen ,,Elektrolyt- 
wirkung“ bekannten Erscheinung auf die Temperaturfunktion 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu studieren, wurde p. Propy)- 
azetat unter jedesmaligem Zusatz von 0-1 molarem K,[Fe(CN),| 
mit folgendem Ergebnis verseift. 


Tabelle 18, (Bei 0° 2°.) 


















































0+009974 p. Propylazetat + 0°009974 Na,CO, ++ 0°1 K,[Fe(ON),] 

t | cm? 0'1 n. HCl HCl a—z | 103, k 

0 38°40 0019200 0009226 ed 
36 38°27 0019135 0009161 0°0169, 
126 37°99 0018995 0009021 0°0165, 
336 37°41 0018705 0008731 0°0192, 
565 37°07 0018535 0008561 0-0132, 

Mittelwert: 10°.k — 0°0165. 
Tabelle 19. (Bei 10°.) 
0°01018 p. Propylazetat +- 0°01018 Na,CO, +- 0°1 K,[Fe(CN),] 

t em® 0'1 n. HCl HCl a—z 103.4 

0 40°14 002007 000989 eat: 

5 39°96 001998 0-00980 0-0611, 
26 39°46 0 01973 000955 0° 0639, 
66 38°88 001944 000926 | 0:0642, 

161 38°00 001900 000882 0:0647, 
309 37:14 001857 000839 0-0618, 

















Mittelwert: 10*.k = 0°0632. 
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Tabelle 20. (Bei 20°.) 
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~——— 


0°00992 p. Propylazetat +- 0°00992 Na,CO, +- 0°1 K,[Fe(CN),] 











t cm* 0'1 n. HCl HCl a—wz 103. | 

| 

0 38°82 0°01941 000949 ba | 

23 37°78 001889 000897 0°184, | 

65 36°70 001835 000843 0-208, 
140 35°28 001764 000772 0-269, 
75 33°78 001689 0:00697 0267, 
482 32°58 | -0°01629 000637 0-212, 











Mittelwert: 10°.k = 0°228,. 


Tabelle 21. (Bei 30°.) 











0°01014 p. Propylazetat + 0°01014 Na,CO, +- 0°1 K,[Fe(CN),| 
























t |cm? 0-1 n. HCl! HCl o—2 10°.k 
: SS — | 
0 36°68 | 0°01834 0° 00820 — | 
5 36°44 001822 000808 0-723, | 
26 35°58 001779 000765 0-754, 

71 34°26 0°01718 000699 0°76, 
141 32°88 001644 0-00630 0-785, | 




























Mittelwert: 10.4 — 0°759,. 


Ehe wir uns der numerischen Fruktifizierung unserer Expe- 
rimentaldaten zuwenden, seien im folgenden die theoretischen 
Grundlagen des thermodynamischen Zusammenhanges zwischen 
Laugen- und Sodaverseifung der Ester gegeben. 


II. Theoretischer Teil. | 


Die theoretischen Grundlagen des thermodynamisechen Zu- 
sammenhanges der Natron- mit der Sodaverseifung sollen nun- 
mehr im Anschlu8 an die Darstellungs- und Bezeichnungsweise 
von A. Skrabal® entwickelt werden. 

Unter der Annahme der dynamischen Natur des chemischen 
Gleichgewichtes folgt die bekannte thermodynamische Beziehung: 


k’ 

ia K (1) 
wo k’ und k die Geschwindigkeitskonstanten der beiden rezi- 
proken, zum Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen und K die 
Gleichgewichtskonstante bedeutet. Die Temperaturabhingigkeit 
von K und damit des Verhiltnisses k’ : k wird bekanntlich durch 
die Reaktionsisochore geregelt. A.S krabal° erweitert nun diese 
thermodynamische Forderung, indem er zeigt, daB man immer 


5 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1157; 37, 1916, S. 495, und Z. 
Klektrochem. 28, 1922, S. 224. 
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einen oder mehrere der in der Zeitgleichung der Reaktion auf. 
tretenden Stoffe in eine Kom plexform iiberfiihren kann und 
daB zwischen der urspriinglichen Reaktion (Konstante &) und 
der zwischen den Komplexstoffen verlaufenden (Konstante /’) 
die Beziehung: 
k’ 
k 





= KK" (2) 


gelten muB, wo K die Konstante des Komplexbildungsgleich- 
gewichtes und nm die Reaktionsordnung angibt. Bevor wir das 
der Gleichung (2) zugrunde liegende Prinzip auf unseren Spezial- 
fall anwenden, sei zuniachst ein ebenfalls von A. Skrabal ein- 
gefiihrter und fiir die Kinetik wichtiger Begriff, nimlich der 
der ,Bruttoreaktion* ins Auge gefaBt. Diesen Begriff der 
Bruttoreaktion kénnen wir am prazisesten folgendermaBen fassen: 
»Mine Reaktion verliuft nach einer einzigen Bruttogleichung, 
wenn sich die Stéchiometrie des kinetischen Vorganges 
durch eine einzige Umsatzvariable beschreiben laBt.“ 

Ein Beispiel mége den Sinn dieser Definition illustrieren. 
Es geht z. B. die Esterverseifung durch Lauge nach der Brutto- 
reaktion 


CH;.COOR + or CH,.COO’+ ROH 


vor sich, wenn z die Umsatzvariable bedeutet. Ist E die Ester- 
konzentration, so lautet das Zeitgesetz der Laugenverseifung: 


dE _ 


Dieses Zeitgesetz ist zugleich das des geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorganges der Sodaverseifung. Die Bruttovorginge der 
Laugen- und Sodaverseifung sind nun nicht unabhingig vonein- 
ander, sondern durch die Kinetik und Energetik der Reaktion 


CO,” + H.0 ——— HCO,’ + OH (4) 


miteinander verkniipft, wobei die Einstellung des Gleichgewich- 

tes (4) erfahrungsgema48B mit iiberragender Geschwindigkeit ge- 

schieht und wobei y die Umsatzvariable der Reaktion (4) bedeutet. 
Gemdé8B der Gleichung 


CH;.COOR + CO;” + H:0 + CH;.COO’ + HCO’; + ROH 


nimmt CO,” ab, HCO,’ zu. Wenden wir uns nunmehr der Ver- 
seifung mit Soda allein (eventuell der Verseifung mit Soda und 
Bikarbonat) zu und bezeichnen mit a, b, c die Anfangskonzen- 
tration von Ester, Karbonat, Bikarbonat, so ist das allgemein 
giiltige Gesetz der Sodaverseifung das der Folgewirkung: 


i CH,.COOR + CO,” + H:0 + CHy.COO’ + HCO,’ + ROH 


i —2 b—x—y e+aty 





CO,” + H.O —— HCO,’ -+ OH’ 


b—z—y e+a+y y 
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Zur Aufstellung des Zeitgesetzes fiihren folgende Uber- 


legungen: 
1. Aus (4) folgt wegen der Raschheit dieses Vorganges: 
- [CO,”] . 
=[OH’|=K HCO,4 (5) 


2. Bezeichnen wir mit eckigen Klammern die effektive, mit 
runden die analytische Konzentration, so gelten die Bezie- 
hungen: 


[CO;“] — (CO;"') —y und [HCO,'] = (HCO,‘) + Y (6) 
3. Aus (5) und (6) folgt dann: 
as eis [CO,'] wey (CO,“) — y PPS (6 — x) — ‘ 
y = (OH) = Finco,1~ * H0,)+9~ "era ry ©) 


und mithin folgt nach (3) das allgemeine Zeitgesetz der Sodaver- 
seifung in der Form: 


= 1 -(b—2z) —y 
7 =k E[OH'| = k (a—zx), Keo! 














(7) 


10 -—- 
wobei K= GGo2i die Hydrolysenkonstante der Soda bedeutet. 


Bezeichnen wir mit k’ die Konstante der Sodaverseifung, 
wobei k’=k.K ist, so folgt aus (7) das alle Konzentrationsge- 
biete der Verseifung mit Soda und Bikarbonat beherrschende all- 
gemeine Zeitgesetz der Form: 


dz S sy aF 
oF =¥ @—2). 35375 7 


In jenen Konzentrationsgebieten nun, wo die ,Puffer- 
bedingung* gilt, d. h. wo y¥< (CO;”) und ¥« (HCO,') gilt, ist 
(OH‘) = 8, [OH’|=y, wir haben nur eine Umsatzvariable, nim- 
lich x und Gleichung (5’) degeneriert zu 








a K [CO, r= (CO, aay , 
bzw. Gleichung (7') zu “e = k'(a— ats (7) 


In diesen Konzentrationsgebieten ist also die effektive 
OH’-Konzentration y, die analytische ist Null. Gemessen 
wird die analytische Konzentration des Karbonats. Diese 
Uberlegungen mégen die friihere Definition der ,,Bruttoreaktion“ 
exemplifizieren, die Integration der allgemeinen Gleichung (7’) 
sel einer spiteren Arbeit vorbehalten. 

Eine jede Bruttoreaktion hat demnach ihre eigene stéchio- 
metrische Gleichung, ihr eigenes Zeitgesetz, eigene Geschwindig- 
keitskonstante. Zwischen den Geschwindigkeitskonstanten k’ und 
k der Soda- und Laugenverseifung besteht nun geméB (2) die 
Beziehung: 


ké 
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weil in unserem Falle einer Reaktion erster Ordnung n= 1 ist. 
Die Konstante des Komplexbildungsgleichgewichtes K ist in unse- 
rem Falle die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (4), also die 
Hydrolysekonstante des Karbonats. Aus (8) folgt fiir die Goe- 
schwindigkeitskonstante der Sodaverseifung 


KM=k.K | (4) 


d. h. in die kinetische GréBe k’ ist eine statische, niim- 
lich K, eingeschlossen. Solche GréBen bezeichnen wir nach 
A. Skrabal® als ,komplexkinetisch*. Vorliegende 
Arbeit beschiftigt sich nun mit der experimentellen Verifizierung 
der ,jkomplexkinetischen Natur“ der Geschwindigkeits- 
konstanten der Sodaverseifung, d. h. mit der experimentellen 
Uberpriifung des Ansatzes (2) bzw. (9). 

Jede Bruttoreaktion hat nun weiters ihren eigenen Tem- 
peraturquotienten und die Temperaturquotienten zweier vonein- 
ander abhingiger Bruttoreaktionen sind nach A. Skraba!’ 
ebenso wie ihre Geschwindigkeitskoeffizienten formelmi#Big ver- 
kniipfbar, u. zw. wie folgt: 





Bezeichnen wir mit Q,) = t *—+ den Temperaturquotienten der 
; 2 : k' 
Laugenverseifung und den der Sodaverseifung mit Q’,,= —* = 


so hat man zur Ermittlung des thermodynamischen Zusamnien- 
hanges von t und 7’ die Grundgleichung (2) bzw. (9) fiir zwei 
um 10° auseinander liegende Temperaturen anzusetzen: 


Kt 4-19 = Ke. Kt + 10 
K's kt. Ket 
Durch Division folgt: 
ears Kt + 0 
T= ae (10) 
Aus der in der Differenzenform angeschriebenen Isochoren- 
gleichung folgt fiir die Gleichgewichtskonstante K: 


Kt+1 ee 10Q 
In = RIT +10) (11) 


wo Q die Wiarmeténung des Vorganges (4) bedeutet. Aus (10) 
und (11) folgt der gesuchte thermodynamische Zusammenhang 
zwischen dem Temperaturquotienten der Natronverseifung mit 
dem der Sodaverseifung in der Form: 











oe 10Q ie 

In >= RTT +10) (12) 

Fiir Q in Ostwaldschen Kalorien wird R = 001985 und 
v __218-8Q | 3 

08 =~ TT+10) ise 





® Vgl. A. Skrabal, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495. 
7 Vgl. A. Skrabal, Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 224. 
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Diese notwendige Beziehung wird nun im spiateren zahlen- 
miBig tiberpriift. 

Dabei setzen wir voraus, daB sowohl t und 7’ als auch Q 
innerhalb eines 'Temperaturintervalles von 10° von der Tempe- 
ratur unabhingig ist. Diese Uberpriifung kann daher nur 
eine ungenaue und rohe Darstellung der Verhialtnisse sein, doch 
liegt dies an der experimentellen Ermittlung des Temperaturein- 
flusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Am exaktesten wird 

; ail dink 
SPO aT 
gedriickt. Es hat sich aber die GréBe -~” als charakteristische 

t 
Zahl fiir den Temperatureinflu8 eingebiirgert. Die Benutzung 


k 
von a= =(Q,, zieht aber eine Anwendung der Isochore in der 
t 


letzterer durch den Differentialquotienten aus- 





Differenzform und damit eine approximative Darstellung nach 
sich. Gehen wir nunmehr zur exakten Differentialbehandlung 
iiber, will sagen, gehen wir mit A. Skrabal?® zu dem fiir einen 
..lemperaturpunkt“ giiltigen, dem _ ,,differentialen“ Temperatur- 
quotient 9:9 tiber, so erfolgt dessen strenge Berechnung 
nach der Formel: 


dink 
In dy = 10 Gr (13) 


Diese Formel setzt aber die Kenntnis der Tempe- 
raturfunktion der Gesehwindigkeit voraus. Zu 
deren Ermittlung wendet man einfach auf den Ansatz (2) bzw. 
(9) die Iscchore in der Differentialform an, s@ daB: 


dnK  Q dink/k _ Q 


“<a ae (14) 


wo Q die Komplexbildungswirme bedeutet. Approximiert man 
nun mit geniigender Genauigkeit Q durch eine quadratische Funk- 
tion der Temperatur: 





0=Q+27+6T*+... (15) 
setzt (15) in (14) ein und integriert, so folgt: 
ke L B , 
nk =Int=— 44 2 prt hry: (16) 


wo i eine Integrationskonstante bedeutet. Aus (16) folgt die ge- 
suchte Temperaturfunktion der Geschwindigkeit in der Form: 


Ink=— + BInT+OT+9(1)+J' (17) 
Ink=—+ +BinT+CT4+¢(T)4J (18) 


Die gemeinsame Funktion ¢ (7) ist thermodynamisch 
unbestimmt und sehr wahrscheinlich eine rein kineti- 





* Vgl. A. Skrabal, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495. 
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sche GréBe. Sie kann eine Konstante oder etwa eine Te in- 
peraturfunktion der Form 


(1) =—+binT4+eT+i (19) 


sein, welche Funktion fiir beide durch den Ansatz (2) mitein- 
ander verkniipften Geschwindigkeitskoeffizienten gleich sein 
mu. (7) kann in den meisten Fallen gleich Null gesetzt wer- 
den. In jenen Fallen, in denen ¢ (7) sehr groB wire, folgt aus 
(17), (18) und (19): 


(A’ a3 a) 





Ink‘= — + (B+b6) mn T+ (C+0T+ (+i (17') 


wii Sedan aa 





+ (B+b)InT+(C+o0T+(WU+i) (18') 


Daraus erhellt nunmehr die Méglichkeit, die W ar me- 
té6nung des Komplexbildungsgleichgewichtes aus kineti- 
schen Daten zu bestimmen. Der Vergleich von (17’) und (18’) 
mit (16) fiihrt nimlich unmittelbar zu den Bedingungsgleichungen: 


(A‘’— A)R=Q); (B'— B)R=«;: ('—C)R=8: J'—J=t (20) 


D. h. auch in jenen Fallen, in denen ¢ (7) sehr groB wiire, 
fallt es in der Differenz fort. Bei Kenntnis von Qo, a und 6 ist 
aber nach (15) die Komplexbildungswirme fiir die einzelnen 
Temperaturen berechenbar. Wenn Messungen bei vier Tempe- 
raturen vorliegen, kann man die Konstanten A, B, C, T und die 
entsprechenden gestrichelten GréBen berechnen und deren Kennt- 
nis ermédglicht dann unter Heranziehung von (13) die Bestim- 
mung des Le Temperaturquotienten, u. zw. 


10.(= +540") 
- | amid fiir die Sodaverseifung und 
A B 
10. (75 + ioe + c) 
ho =e fiir die Natronverseifung. 


Die numerische Durchfiihrung des vorgezeichneten Rechen- 
schemas unter Zugrundelegung der Temperaturfunktion 


Q=%+4T+ T? (15) 


fiihrt indes in unserem Falle zu keinem Ergebnis. Es resultieren 
nimlich fast identische Gleichungen. Um die Funktion (15) zu 
fruktifizieren, miiBte man z. B. die Geschwindigkeit von 100 zu 
100° verfolgen oder Reaktionen von auBergewoéhnlich hoher Tem- 
peraturabhingigkeit messen. Es wurde daher versuchsweise dic 
Funktion 


Q=% +4%T? (21) 


der numerischen Durchrechnung zugrunde gelegt und der Erfolg 
rechtfertigte diesen Ansatz, der, wie das folgende Gleichungs- 
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- scnema lehrt, auf eine Benutzung der van ’t H of f schen*®® Tem- 
peraturfunktion hinausliuft. Es gilt namlich: 

)) Ink‘= — i + OT +e (17”) 

\- Ink=— > +B8T+C (18%) 

: In K= In i =— =. + z T+; (16') 

S 


| 10.(75+ 8 ) (20 
(2 —-WR= Q: (B‘—B) R=; C'—C =) und q =e 


III. Vergleich zwischen Erfahrung und Theorie. 


Bevor wir uns der mathematischen Fruktifizierung der im 

vorigen aufgestellten thermodynamischen Relation zuwenden, 

seien fiirs erste die Geschwindigkeitskoeffizienten der Laugen- 

| verseifung nach der trefflichen Abhandlung von Hugo Olsson” 

? in Tabelle 22 und die der Sodaverseifung nach unseren Versuchen 
in Tabelle 23 zusammengestellt. 


Tabelle 22. 








| | Q-g0 10:0? | 20-0° | 30-00 | 40-00 | 
{ | . ee 


| 








= ee 





| Athylazetat **. . . .|| 1°17, 2°36, 4°61, | 8-71, — | 
| -Amylazetat . . . .| 0°913, 1°80, oo, 1 Ota, — | 
| n. Butylazetat. . . .|| 0°945, | 1°93, | 3°93, | 7°57, ma 
|p. Propylazetat . . .) 1°03, 2°13, 4°23, | 8°09, 14°9. 











Wahrend in Tabelle 22 die Konstanten der Laugenversei- 
fung k& direkt angegeben sind, sind in Tabelle 23 die Konstanten 
der Sodaverseifung k’ mit Riicksicht auf ihren Stellenwert durch- 
wegs als 10°. %’ angefiihrt. 
































Tabelle 23. 
| 0-20 | 10-0: | 20-09 | 30°09 | 40-0 | 
cs ae UB: Se MMOIPT Lait? forest ees. is 
Athylazetat. .... 0-0248, | 0°0943,  0°346, | 1°18, — | 
i-Amylazetat ... . — | 0°0293, 0°124, | 0°447, | 1°46, | 
n. Butylazetat. . . .| 0-0196, | 0°0827, | 0°305, | 1-06, | | 
p. Propylazetat . . . | 0°0184, | 0°0823, | 0°321, | 1°11, — | 
: oad alent © ity —- ee | 
p. Propylacetat -- | | | 
+ K,[Fe(CN),] . .| 0°0165 | 0°0632 | 0-228, | 0°759, | — | 
& 











© Vgl. van ’t Hoff, Etudes, S. 127. 
1 Vgl. Hugo Olsson, Die Abhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der 
Ester von der Konstitution; Lund, Gleerupska Universitets-Bokhandeln (1927). 
2 Die Daten sind von Reichers; vgl. Liebigs Ann. 232 (1886), 103. 
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Die aus den eben angefiihrten Experimentaldaten resulije. 
renden Temperaturquotienten sind in Tabelle 24 fiir die Laugen. 
verseifung und in Tabelle 25 fiir die Sodaverseifung zusammen. 
gestellt. 


Tabelle 24 13, 





it 












































| 100/00 209/100 309/209 409/300 | 
= 
Athylazetat . ... 2°02 1°95 1-89 Sc 
i-Amylazetat. . . . 2°01 2°01 1°86 — 
n. Butylazetat. . . 2-09 2°03 1°93 ~ 
p. Propylazetat . . 2°10 1°97 1°91 1°85 
Tabelle 25. 
10°/0° 20°/10° 30°/20° 40°/30° 
Athylazetat .. . 3°80 3°67 3°43 o 
t-Amylazetat. . . . _- 4°25 3°59 3°27 
n. Butylazetat . . . 4°22 3°70 3°49 — 
p. Propylazetat 4°48 3°90 3°48 “= 
p. Propylazetat a 
-+- K,[Fe(CN),] . 3°83 3°62 3°32 




















Die Temperaturquotienten sowohl der Laugen- als der Soda- 
verseifung zeigen durchwegs einen normalen Verlauf, d. h. durch- 
wegs ein stetiges Abnehmen mit steigender Temperatur. Diese 
Experimentaldaten sollen nun an Hand der im friiheren entwickel- 
ten thermodynamischen Beziehung 


oe oS ie 
eS. FTL i6 





(12’) 


zahlenmafig iiberpriift werden. Die hiezu erforderliche Kenntnis 
der Hydrolysenwirme Q berechnet sich aus der Neutralisations- 
warme N und der Dissoziationswirme der Kohlensiure nach der 
zweiten Stufe D zu Q=N-+D, wie aus folgenden thermochemi- 
schen Gleichungen unmittelbar erhellt: 


H+ OH’ —H,O+N 
HCO’", = 00", + H+D _ 
OH’ + HCO’, = CO”, + H,O + Q 


Nach Landolt-Bérnstein™ ist der wahrscheinlichste 
Wert fiir die Temperaturabhingigkeit der Neutralisationswairme 
gegeben durch: N —147—05¢ Ostwaldsche Kalorien. Die 
innerhalb eines Temperaturintervalles von 0—30° als konstant 
angenommene Dissoziationswirme der Kohlensiure nach der 








% Vgl. Hugo Olsson (l. c.), 114. 
4 Vgl. Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 2. Bd., 1575 (1923). 
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gweiten Stufe ist gema&B einer einzigen vorliegenden thermo- 
chemischen Messung von J. Thomsen” gegeben durch D — —42 
48°) Ostwaldsche Kalorien. Nehmen wir die Hydrolysen- 
warme der Soda Q innerhalb eines Temperaturintervalles von 
10° als konstant an und wahlen zweckmaéBig den Q-Wert in der 
Mitte des Intervalles, so folgen aus obigen thermochemischen 
Daten fiir Q die Werte: 


Q = 102°5 (5°); Q@=97'5 (15); @—92°5 (25); @ = 87°5 (35%). 


Mit diesen approximativen Q-Werten in Gleichung 12’ ein- 
gegangen, ergibt als zahlenmaBige thermodynamische Verkniip- 
fung der Laugen- mit der Sodaverseifung die Gleichungen: 


19511. fir 0°—10° 
1°8083.2 , 10°—20° h 
1°6903.: , 20°—30° (22) 
1°5917.: , 30°—40° 


li ud 


Das Gleichungssystem 22 gestattet die Berechnung des Tem- 
peraturquotienten der Laugenverseifung t aus unseren experi- 
mentell ermittelten Temperaturquotienten der Sodaverseifung vt’. 
Vergleichen wir die so errechneten t-Werte der Laugenverseifung 
mit den von Hugo Olsson experimentell ermittelten, so orien- 
tiert Tabelle 26 iiber die Giiltigkeit unserer Theorie. 


Tabelle 26. 








109/0° | 20°/10° 





ber. | gef. Diff. ber. | gef. Diff. 






































| Athylagetat ...... 1°95 | 2°02 | —0°07 || 2°03 | 1°95 | + 0-08 
-Amylazetat. ..... —_— — — 2°35 | 2°01 | -+- 0°34 
n. Butylazetat. .... 2°16 | 2°09 | + 0°07 || 2°05 | 2°03 | +-0°02 

| p. Propylazetat. .... 2°30 | 2°10 | +-0°20 || 2°16 | 1°97 | + 0°19 

| p. Propylazetat +- 

| + K,[Fe(CN)]. . . .|| 1:96 | 2°10 | —0°14 | 2°00 | 1°97 | + 0°03 

| | 309/200 | 40°/30° 

ber. | gef. Diff. ber. | gef. Diff. 

| Athylazetat ...... 2-08 | 1°89}; +014] — | — — 

| -Amylazetat. ..... 2°12 | 1°86 | + 0°26 | 2°06 | — — 

_n. Butylazetat. . ... 2-06 '} 1°93 | +0°13 | — -— _ 

|p. Propylazetat ... .}} 2°06 | 1°91 | + 0°15 | — | 1°85 ~- 

p. Propylazetat -+- 

-+ K,[Fe(CN)],. . . .|| 1°96 | 1°91 | -+ 0°05 | — “= — 



































% Vgl. J. Thomeen, Thermochem. Untersuch., Leipzig 1882. 
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Die aus den eben angefiihrten Experimentaldaten resul ie. 
renden Temperaturquotienten sind in Tabelle 24 fiir die Laugen. 
verseifung und in Tabelle 25 fiir die Sodaverseifung zusammen. 
gestellt. 


Tabelle 24 13, 





ee | 












































| 100/00 209/100 309/209 409/300 
| 
Athylazetat . . .. 2°02 1°95 1-89 = 
i-Amylazetat. . . . 2°01 2°01 1°86 — 
n. Butylazetat . . . 2-09 2°03 1°93 — 
p. Propylazetat .. 2°10 1°97 1°91 1°85 
Tabelle 25. 
109/09 209/109 309/200 409/300 
Athylazetat . . . . 3°80 3°67 3°43 — 
i-Amylazetat. . . . ~- 4°25 3°59 3°27 
n. Butylazetat . . . 4°22 3°70 3°49 = 
p. Propylazetat 4°48 3°90 3°48 — 
p. Propylazetat +- 
-+- K,[Fe(CN),] . 3°83 3°62 3°32 o 




















Die Temperaturquotienten sowohl der Laugen- als der Soda- 
verseifung zeigen durchwegs einen normalen Verlauf, d. h. durch- 
wegs ein stetiges Abnehmen mit steigender Temperatur. Diese 
Experimentaldaten sollen nun an Hand der im friiheren entwickel- 
ten thermodynamischen Beziehung 


ein i: (oeieta 
4. ele 





(12’) 


zahlenmaéBig iiberpriift werden. Die hiezu erforderliche Kenntnis 
der Hydrolysenwirme Q berechnet sich aus der Neutralisations- 
wirme N und der Dissoziationswarme der Kohlensdure nach der 
zweiten Stufe D zu Q=N-+-D, wie aus folgenden thermochemi- 
schen Gleichungen unmittelbar erhellt: 


H+ OH’ =H,O+N 
HCO’, = CO", +H-+D _ 
OH’ + HCO’, = CO”, + H,O + Q 


Nach Landolt-Boérnstein™ ist der wahrscheinlichste 
Wert fiir die Temperaturabhingigkeit der Neutralisationswarme 
gegeben durch: N —147—05t Ostwaldsche Kalorien. Die 
innerhalb eines Temperaturintervalles von 0—30° als konstant 
angenommene Dissoziationswirme der Kohlensiure nach der 








% Vgl. Hugo Olsson (l. ¢.), 114. 
4 Vgl. Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 2. Bd., 1575 (1923). 
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zweiten Stufe ist gem&B einer einzigen vorliegenden thermo- 
echemischen Messung von J. Thomsen” gegeben durch D — —42 
(18°) Ostwaldsche Kalorien. Nehmen wir die Hydrolysen- 
wirme der Soda Q innerhalb eines Temperaturintervalles von 
10° als konstant an und wahlen zweckmaBig den Q-Wert in der 
Mitte des Intervalles, so folgen aus obigen thermochemischen 
Daten fiir Q die Werte: 


Q = 102°5 (5); @—=97'5 (15°); @Q@ = 92°5 (259); @ = 87°5 (35°). 


Mit diesen approximativen Q-Werten in Gleichung 12’ ein- 
gegangen, ergibt als zahlenmaBige thermodynamische Verkniip- 
fung der Laugen- mit der Sodaverseifung die Gleichungen: 


1°9511.¢ fir 0°—10° 
1°8083.c , 10°—20° 
6903.7 , 30° 40° | 


1: (22 
1°5917.c , 30°—40° 


Hi ud 


Das Gleichungssystem 22 gestattet die Berechnung des Tem- 
peraturquotienten der Laugenverseifung t aus unseren experi- 
mentell ermittelten Temperaturquotienten der Sodaverseifung vt’. 
Vergleichen wir die so errechneten t-Werte der Laugenverseifung 
mit den von Hugo Olsson experimentell ermittelten, so orien- 
tiert Tabelle 26 iiber die Giiltigkeit unserer Theorie. 










































































Tabelle 26. 
| 109/09 | 209/109 
| ber. | gef. Diff. ber. | gef. Diff. 
Athylazetat ...... 1°95 | 2°02 | —0°07 || 2°03 | 1°95 | +-0-08 
i-Amylazetat. ..... _- — _ 2°35 | 2°01 ; + 0°34 
n. Butylazetat. .... 2°16 | 2°09 | +0°07 || 2°05 | 2°03 | +-0°02 
p. Propylazetat. . ... 2°30 | 2°10 | +-0°20 || 2°16 | 1°97 | + 0°19 
p. Propylazetat -+- | 
+- K,[Fe(CN),].... | 1-96 | 2°10 | —0°14 || 2°00 | 1°97 | + 0°03 
309/200 40°/30° 
| ber. | get. | Diff. | ber. | gef. | Diff 
Athylazetat ...... 203 | 1°89 | +014] — -- — 
-Amylazetat. ..... | 2°12 | 1°86 | + 0°26 | 2°06 | — _ 
n. Butylazetat. . . . . | 206 | 1°93} +0-13}} — | — is 
p. Propylazetat ... .j| 2°06 | 1°91 | 4+ 0°15 — | 1°85 — 
p. Propylazetat +- 
-+ K,[Fe(CN)],. . . .} 1°96 | 1°91 | -+0°05 | — -- _- 
































% Vgl. J. Thomsen, Thermochem. Untersuch., Leipzig 1882. 
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In Tabelle 26 zeigen die errechneten t-Werte der Laugei. 
verseifung beim Athylazetat, n. Butylazetat und p. Propy!- 
azetat (+ K,[Fe(CN),]) stellenweise einen anormalen Verlauf. 


Die anormalen t-Werte sind in Tabelle 26 fett gedruckt. Da 


anderseits die experimentell ermittelten Temperaturquotienten 


sowohl der Laugen- als der Sodaverseifung gemi#B Tabelle 24 
und 25 durchwegs einen normalen Verlauf zeigen, liegt der Ge- 
danke nahe, die Unstimmigkeiten in den errechneten t-Werten 
weniger auf Konto etwaiger MeBfehler zu setzen, sondern viel- 
mebr auf die im friiheren geiibte rohe Approximation der 
Q-Werte fiir die Hydrolysenwirme, wie dies im Gleichungs- 
system 22 zahlenméBig zum Ausdruck kommt. Die Stichhaltig- 
keit dieses Gedankens erweist sich sofort, wenn man nidmlich 
innerhalb des Temperaturintervalles von 0 bis 30° als wahrschein- 
licheren Wert fiir unsere thermodynamische Beziehung den Wert 
bei 15° als mittleren Wert der Rechnung zugrunde legt, d. h. inner- 
halb 0—30° durchwegs mit der thermodynamischen Relation 


«’ = 1°8083.r 
operiert. 


Wie Tabelle 27 orientiert, zeigen die auf dieser Basis er- 
rechneten t-Werte durchwegs einen normalen Verlauf, 


Tabelle 27. 






































| 10700 = ||_— 2010 =| 309/200 
|ber.| gef.| Diff. ||ber.| gef.| Diff. /ber.| gef.| Ditt. 
I | 
Athylazetat. . 2... P 10/2-02!-+-0-08)2-03/1-95 0°08 1-90/1-89}-+0-01 
t-Amylazetat ..... — | —j| —_ ]2°385/2°01/+-0°34)1°99)1°86)/+-0°13) 
n. Butylazetat . . . . /2°33)2-09)+.0°24/2-05/2-03'-0-02/1-93]1-93] +0-00 
p. Propylazetat. . . . 2°48/2°10+4-0°38,2-161°97 satis ahs: 1°91|-+-0°01 
p. Propylazetat +- | | 
+ K,[Fe(CN)] . . . [2°12)2-10)+-0-022-00)1-97 +-0-03]1-84 1-91] -0-07 
| 




















Wenden wir uns nunmehr den einzelnen Estern zu, so Jehren 
die beiden letzten Tabellen gleichsinnig folgendes: 

Der Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung zeitigt beim 
Athylazetat und beim p. Propylazetat (+ K,[Fe(CN),]) die besten 
Resultate, wahrend bei den anderen Estern die Ubereinstimmung 
schlechter ist. Beschranken wir uns in unserem Vergleich fiirs 
erste auf die Verseifungen ohne Elektrolytzusatz, so wurden, wie 
schon friiher erwahnt, Athylazetat bei der Kopfmolaritit 0-1, 
simtliche anderen Ester bei der Ausgangsmolaritait 0-01 verseift. 
Als naheliegendste Ursache der schlechteren Ubereinstimmung 
bei den niedrigeren Molaritaten wire fiirs erste die bei niedrigeren 
Molaritaiten von uns nachgewiesenermafen stirker in Ersche!- 
nung tretende ,,Elektrolytwirkung“ anzusehen, wie dies in einer 
spiteren Arbeit iiber den ,,kinetischen Deby e- Effekt“ heraus- 
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cearbeitet werden soll. Zum zweiten liegt aber der Gedanke eben- 
so nahe, daB bei den niedrigeren Molaritiaten die Pufferbedingung, 
d. h. y « (CO,”) und y <¢« (HCO,’) mit y = [OH’] und (OH’) = 9 
(s. Theoretischer Teil), nicht mehr streng erfiillt ist und daher 
die nach dem Pufferintegral (s. Gleichung 7’ im Theoretischen 
Teil) berechneten Konstanten verfalscht werden. Uber die GréBe 
dieser Verfalschung soll ebenfalls in einer spiiteren Arbeit re- 
feriert werden. Es sei nur bemerkt, daB bei ganz hohen Ver- 
diinnungen an Stelle des Pufferintegrals (7”, Theoretischer Teil) 
das strenge Zeitgesetz (7’, Theoretischer Teil) zu treten hat. 


Die Entscheidung dariiber, ob die stirkere ,,Elektrolytwir- 
kung“ bei den niedrigeren Molaritiiten oder die gemiB dem 
Pufferintegral errechneten Konstanten die Schuld an der schlech- 
teren Ubereinstimmung der errechneten und gefundenen t-Werte 
bei den niedrigeren Molaritaten tragen, brachte die experimentelle 
Untersuchung der Verseifung des p. Propylazetats mit 
K,[Fe(CN),] als Elektrolytzusatz. Obwohl diese Verseifung auch 
bei der niederen Kopfmolaritit 0-01 ausgefiihrt wurde, zeigt sich 
eine viel bessere Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfah- 
rung als bei der entsprechenden Verseifung ohne Elektrolytzu- 
satz. Daraus erhellt, daB die schlechtere Ubereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Erfahrung bei den Verseifungen mit niedri- 
geren Kopfmolarititen mehr auf Rechnung der _,,Elektrolyt- 
wirkung* ** als auf die Unzulinglichkeit des angewandten Puffer- 
integrals entfallt. 


Die bisherige Uberpriifung der Richtigkeit unseres thermo- 
dynamischen Zusammenhanges der Laugen- mit der Sodaver- 
seifung ist aber auf jeden Fall durch die auf rein thermochemi- 
schem Wege nur approximativ ermittelbare Hydrolysenwirme der 
Soda etwas unbefriedigend, denn immer wurden bis jetzt mehr 
oder minder wahrscheinliche Q-Werte der thermodynamischen 
Relation (12’) zugrunde gelegt. 


GemiB des Gleichungssystems 
Q@=Q + 4.7? (21) 


In ¥ tains co + BTC baw. nk=— Ss + BT+C (17) baw. (18”) 


(A’— A) R=Q,; (B’ — B) R=«a mit R—0°01985 Ostwaldschen Kalorien (20’) 


haben wir es aber in der Hand, die Hydrolysenwirme auf Grund 
unserer kinetischen Experimentaldaten der Laugen- und Soda- 
verseifung fiir jeden Temperaturpunkt zu berechnen. Die hiezu 
nétigen Konstanten A’, B’, C’ (Sodaverseifung) und A, B, C (Lau- 
genverseifung) wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet, u. zw.-nach den Formeln: 





1% Die unter dem Sammelnamen ,,Neutralsalzwirkung“ in der Literatur 
laingst bekannte Erscheinung wollen wir nach verschiedenen begriindeten Hin- 
weisen von A. Skrabal treffender als ,,.Elektrolytwirkung“ bezeichnen. 
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In diesen Formeln ist z = T, y=1nk und n die Anzahl der 
Messungen. Die Konstanten A, B und C fiir die Laugenverseifung 
sind in Tabelle 28, die entsprechenden gestrichelten GréBen fiir 
die Sodaverseifung in Tabelle 29 zusammengestellt. 


Tabelle 28 17, 





















































Ester A B C 
Athylazetat ......... 4098 6 0°017362 10°431 | 
t-Amylazetat. .....2... 4264°9 0°015697 11°228 | 
n. Butylazetat........ 4487°5 0°015747 12°065 
p- Propylazetat. ....... 5433 °9 0°0035184 18°962 

Tabelle 29. 

Ester A’ B’ Cc" 
MS aig cathe ig eg a — 1283°7 0°14534 — 54-973 
i-Amylazetat. ........ 2186-2 0-10540 — 32°477 
n. Butylazetat. ....... 1335 °6 0°11759 — 38-023 
p. Propylazetat. ....... 2087 °5 0-11239 — 33°902 
p. Propylazetat +- K,[Fe(CN),]. 744°76 | 0711950 | —40°895 | 

















Man kann sich auf Grund obigen Zahlenmaterials auch iiber- 


zeugen, inwieweit die Geschwindigkeitskonstanten der van 
’t Hoffschen Temperaturfunktion 


mk=—+ 4+ Br+4c 


gehorchen. Wie gut die so errechneten und gefundenen Werte 
iibereinstimmen, erhellt aus Tabelle 30 fiir die Laugenverseifung 
und aus Tabelle 31 fiir die Sodaverseifung. 





7 Vgi. Hugo Olsson, l.c. S.72; in Olssons Tabelle ist log k gerechnet. 
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0-2 | 10-0" | 20-07 | 30-0° | 40-0" 
ber. | gef. | ber. | gef. || ber. | gef. || ber. gel. ber. | gef. 
i-Amylazetat . 0°910/0-914) 1°82 | 1°80) 3°57 | 3°61//6°74|6°72) — | — 
n. Butylazetat. |}0°944/0-945) 1-94 | 1°94 || 3-91 | 3°93)| 7-59 | 7°58 | 
p. Propylazetat ||1-03 (1°03 || 2°13 | 2°15|| 4°25 | 4°23) 8-12/| 8-10 14°92)14°95 
Tabelle 31. 
i] 2 
| | 0-2° 10-0° 
I} | 
7 | ber. gef. ber. gef. 
| | 
, OS See | 0-0258 | 0-0248 | 0-091 | 0-0943 
| -Amylasetat. ...%3..../] — _ 0°0312 | 0°0293 
n. Butylazetat .....4... | 0°0207 | 0°0196 || 0-0776 | 00-0827 
p.- Prepyemmetet.. .. 6°. ee | 0-0196 | 0°0184 | 0-0769 | 0-0824 
| 
|p. Propylazetat + K,[Fe(CN)e)- 0-0171 | 0-0165 | 0-0608 | 0-0632 
| | 
| 20-0° 30°0° 40-0° 





| 
} 


| ber. | gef. || ber. 


gef. | ber. | gef. 








} 


| Athylazetat 


i-Amylazetat 
n. Butylazetat 
| p. Propylazetat 


IP PD peat LB ace /0*333 | 0-346 
ae Eee 0-117 | 0-125 | 
dh, ee 2 0-295 | 0-306 | 1-113 | 
be dt, oto, Hd 0-304 | 0-321 || 1-184 | 1-117 





| 


1-233 1-199 | a 
(0-428 | 0-448 || 1-545 1-466 


1-066 








p. Propylazetat -+ K,[{Fe(CN),}. | 0°220 | 0-229. 











! 


0-789 | 0-760 








| 








In Tabelle 31 sind die Konstanten wieder als 10°.’ ange- 


fiihrt. 


Mit dem Zahlenmaterial der beiden letzten Tabellen ist der 


lhik = — 








+BT+C; 


(A’ — A) R = Q; 


* Vgl. Hugo Olsson, |. e. 8S. 73. 


A 


experimentelle Nachweis erbracht, daB in dem von uns durch- 
gemessenen Temperaturintervall die Temperaturfunktion 


9=Q + 4.T? 


giltig ist, welcher Ansatz das der folgenden Tabelle zugrunde 
liegende Gleichungssystem 


Ink = —+-+ BT+¢. 


(B’ — B)R=—«a 


14* 
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involviert. Vergleichen wir nunmehr die aus den reaktionskine- 


tischen Daten der Laugen- und Sodaverseifung resultierende 
Temperaturfunktion der einzelnen Ester miteinander, so folgt: 


Tabelle 32. 
Athylazetat : Q = — 106-839 +- 0°00254045 . T? 
a-Amylazetat : Q@ = — 41°2609 +- 0°00178055 . T2 


n. Butylazetat : @ = — 62-5666 +- 0°00202158 . 7? 
p- Propylazetat: Q@ = — 66°4265 +- 0°00216102. T? 
p. Propylazetat -++- K,[Fe(CN),]: Q@ = — 93-0795 +- 0-00230228 . T2 


Wie aus Tabelle 32 hervorgeht, stimmt weder das Q) noch 
das a in der allgemeinen Relation Q=Q, +a.T? bei den ein- 
zelnen Estern iiberein. Sdamtliche Interpolationsformeln zeigen 
aber ein Ansteigen der Hydrolysenwirme mit der Temperatur. 
Aus Tabelle 32 errechnen sich innerhalb des von uns durchge- 


messenen Temperaturintervalles folgende Werte fiir die Hydro- 
lysenwirme der Soda: 


Tabelle 33. 








0° 10° 20° 30° 








Athylazetat 82°5 96°6 111°3 126 °4 
i-Amylazetat 91°4 101°3 111°5 122°2 
n. Butylazetat. ....... 88-1 99°3 111°0 123-0 
p. Propylazetat. ....... 94°6 106°6 119°1 


| 


131°9 | 











p. Propylazetat +- K,[Fe(CN),]. || 78°5 91:3 | 104-6 | 118-3 


| 














Aus diesen Werten fiir die Hydrolysenwiirme der Soda 
folgen gem&B der thermochemischen Relation 


Q=N+D mit N= 147—0°5¢ 


folgende Werte fiir die Dissoziationswirme der Kohlensiure 
nach der zweiten Stufe in Ost waldschen Kalorien. 


Tabelle 34. 






































| 0° | 10° 209 30° 
Be Ss se ee es —64°5 | —45°4 | —25°7 | —5°6 
t-Amylazetat. ........ —55°6 | —40°7 | — 25°5 —9°8 
n. Butylazetat. ....... —58°9 | —42°7 | —26°0 — 9°0 
p. Propylazetat. ....... —52°4 | —35°4 | —17°9 —O-l 
p. Propylazetat +- K,[{Fe(CN),]. || —68°5 | —50°7 | —32°4 | —13°7 
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In Tabelle 33 und 34 tritt die schon friiher beim Vergleich 
der errechneten und gefundenen Temperaturquotienten hervor- 
gehobene ,,Klektrolytwirkung“ sowohl bei der Hydrolysen- als 
Dissoziationswarme wieder in Erscheinung. Diese ,,Elektrolyt- 
wirkung“ l4Bt sich besonders bei den niederen Temperaturen 
sechén verfolgen, indem sich die Werte beim Athylazetat und 
p. Propylazetat (+ K,[Fe(CN),]) einerseits, bei den iibrigen 
Estern anderseits umeinander gruppieren. Aus Tabelle 34 folgt 
als Mittelwert fiir die Dissoziationswarme der Kohlensiure nach 
der zweiten Stufe bei 10° aus den ersten drei Messungen D = 
429 Ostwaldsche Kalorien. Als Vergleich diene das ein- 
zige aus thermochemischen Messungen bekannte und im friiheren 
bereits benutzte Datum von J. Thomsen D=— 42 (18°). 


Die Abweichungen der Werte fiir die Hydrolysen- und Dis- 
soziationswarme bei den einzelnen Estern liegen alle innerhalb 
der Fehlergrenzen, wie sie auch bei den rein thermochemischen 
Bestimmungs- und Berechnungsmethoden zulissig sind. 


DaB bei den einzelnen Estern in den Q- und D-Werten Ab- 
weichungen auftreten, ist nicht weiter verwunderlich, da erstens 
ein MeBfehler in der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 
potenziert in die Q,- und «-Werte eingeht und zweitens die Meb- 
ergebnisse verschiedener Autoren zusammengestellt wurden. Hat 
doch A. Skrabal?® in einer Zusammenstellung darauf hin- 
gewiesen, daB z. B. beim Athylazetat die MeBergebnisse 12 ver- 
schiedener Autoren schon allein in der Konstantenbestimmung 
um 20% differieren. Und wenn Hugo Olsson” darauf hinweist, 
,daB mehrere Autoren das Subjektive in den Geschwindigkeits- 
konstanten hervorheben und davor warnen, Konstanten verschie- 
dener Forscher zusammenzustellen“, so folgt, da trotz der Ver- 
schiedenheit der Q,- und «- Werte bei den einzelnen Estern die Q- 
und D-Werte bei allen Estern bis auf auch bei rein thermochemi- 
schen Methoden zulissige Differenzen iibereinstimmen, riick- 
wirkend nicht nur die schon im friiheren erwiesene Giiltigkeit 
unserer Interpolationsformel Q = Q, + a.7* fiir das von uns durch 
gemessene Temperaturintervall, sondern auch die Richtigkeit 
der Olssonschen bzw. unserer Experimentaldaten. 


Wie im vorigen bei der Diskussion des Tabellenmaterials 
26 und 27 bereits ausgefiihrt, macht sich die ,,Elektrolytwirkung“ 
in den Geschwindigkeitskonstanten und damit auch in den ex- 
perimentell ermittelten Temperaturquotienten der Soda- 
verseifung (Tabelle 25) bemerkbar und zieht sich weiter in 
die errechneten Temperaturquotienten der Laugenver- 
seifung hinein. 


Dieser ,,Elektrolyteffekt* geht aber auch implizit in die 4’-, 
B’-, C’-GréBen der Tabelle 29, damit in die Temperaturfunktionen 





9 Vgl.A.Skrabal und A.M. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 34. 
*” Vgl. Hugo Olsson, loc. cit. 8S. 72. 
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der einzelnen Ester (Tabelle 32) und schlieBlich in die Werte fiir 
die Hydrolysen- und Dissoziationswirmen der Soda (Tabelle 33 
und 34) ein. 

Diese Erkenntnis legt den Gedanken nahe, die ,,Elektrolyt- 
wirkung“ dadurch herauszuschilen, indem man in die allgemeine 
thermodynamische Relation 


7 «218-8 Q 


log > = T(TT10) o) 





fiir die Hydrolysenwirme Q nicht die thermochemischen 
Daten einsetzt, wie dies noch in Tabelle 26 und 27 geschah, son- 
dern mit den kinetisch ermittelbaren Q-Werten operiert, wie 
sie in Tabelle 32 vorgegeben sind. Die fiir die Relation (12’) er- 
forderlichen, auf kinetischem Wege berechneten Q-Werte sind 
in Tabelle 35 zusammengestellt. 

















Tabelle 35, 

| % | Gs | Qe -| Qe 
Athylazetat ........ 89°5 103°9 118°8 — 
t-Amylazetat. ....... — 106°4 116°9 127°6 
n. Butylazetat ....... 93°7 105°1 116°9 — 
p. Propylazetat. ...... 100°6 112°8 125°4 _ 
p. Propylazetat-- K, [Fe(CN),] 84-9 97°9 | 111°4 — 




















Fiir die einzelnen Ester folgen dann die thermodynamischen 
Relationen: 


Athylazetat. 


vc’ = 1°7925.t fir 0°—10° 
ve’ ==1°8797.< , 10°—20° 
ct’ =1°9620.c , 20°—30° 


i-Amylazetat. 


~’ = 1°9091.7 fiir 10°—20° 
ve’ = 1°9409.< , 20°—30° 
e’=1°9701.c , 30°—40° 


n. Butylazetat. 
~’ = 1°8419.7 fiir 0°—10° 
c= 1°8939.c , 10°—20° 
7’ =1°9420.ct , 20°—30° 
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p. Propylazetat. 


— 1-9269.: fir 0°—10° 
1°9847.c , 10°—20° 
2°0382.2 , 20°—30° 


tv 
v 


s 
r 
’ 


ll || 
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p. Propylazetat+K,[Fe(CN),]. 


v’ = 1°7390.7 fiir 0°—10° 
ce’ = 1°8125.< , 10°—30° 
1°8814.c , 20°—30°. 


I i i 


al 
. 


DaB dieser Versuch, sich vom ,,Elektrolyteffekt“ auf die 
eben beschriebene Art zu befreien, zum Erfolge fiihrt, illustriert 
Tabelle 36. 


Tabelle 36. 








| 10/09 20°/10° | 
| a? Str 
‘ber. | gef.| Diff. |} ber. 'gef.| Diff. || ber. | gef.| Diff. 


| Athylazetat . . ./2°12 2-02|-+0-10 


30/209 














521-95|-4- 0-002/1 75 \1-89|— 0-14 


1-9 +0 
i-Amylazetat. . ./ — | — | — [2-23 2-01/+ 0-22 |1-849|1-86|— 0-011 
n. Butylazetat . ./2-29/2-09|-+ 0°20)1°9542 03|— 0-076/1-80 |1-93|—0 13 
p. Propylazetat . . 2°33/2°10'+ 0°23)1-9651°97|— 0-005)1°71 |1°91)— 0-20 





























+ K,[Fe(CN)¢] 

















p. Propylazetat +- son sds dani se wt 4. 0:027)1-76 |1-91|— 0°15 


Wahrend in den Tabellen 26 und 27, denen die thermo- 
chemischen Q-Werte zugrunde liegen, sich die ,,Elektrolyt- 
wirkung“ dadurech dokumentiert, daB die Differenz zwischen 
Theorie und Erfahrung beim 0-1-molar durchgemessenen Athyl- 
azetat und beim 0-01-molar durchgemessenen p. Propylazetat ++ 
K,[Fe(CN),] zum gréBten Teil kleiner ist als die Differenz bei 
den 001-molar untersuchten iibrigen Estern, zeigen sich in Ta- 
belle 36, der die rein kinetisch ermittelten Hydrolysen- 
wirmen zugrunde liegen, bei allen Estern annihernd gleiche 
Differenzen. Dies ist ein Zeichen, daB man sich bis auf die kleinen 
Unstimmigkeiten, die die Anwendung des Pufferintegrals bei den 
0-01-molaren Messungen nach sich zieht, vom ,,Elektrolyteffekt* 
befreit hat. 


Des weiteren zeigen die Abweichungen zwischen Theorie 
und Erfahrung in Tabelle 26 keine merkliche, in Tabelle 27 eine 
etwas stirker ausgeprigte GesetzmiBigkeit, die in Tabelle 36 
deutlich in Erscheinung tritt, indem die Differenzen bei samt- 
lichen Estern mit steigender Temperatur aus dem positiven in 
den negativen Sinn iibergehen und bei jenen Temperaturen, die 
in der Mitte des der Ausgleichungsrechnung zugrunde gelegten 
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Temperaturintervalls liegen, eine Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung zeigen, wie sie wohl besser kaum ge. 
wiinscht werden kann. 

Diese in Tabelle 36 fett gedruckten Werte zeigen nicht nur 
die Leistungsfihigkeit unserer thermodynamischen Be. 
ziehung zwischen Laugen- und Sodaverseifung 
der Ester, sondern erharten auch die im friiheren aufgezeigte 
Moglichkeit, Hydrolysen- und Dissoziationswiir- 
men und deren Temperaturabhingigkeit aus 
Geschwindigkeitskonstanten zu berechnen. 


: Zusammenfassung. 


Von grundsitzlichen Betrachtungen iiber die Temperatur- 
funktion der Reaktionsgeschwindigkeit ausgehend, wird im An- 
schluB an A. Skrabal eine rein thermodynamische Forderung. 
fiirs erste nur giiltig fiir die chemische Statik, erweitert und 
auf die chemische Kinetik iibertragen. 

Die bekannte thermodynamische Beziehung, daB niémlich 
der Quotient der Geschwindigkeitskonstanten zweier reziproker, 
zum Gleichgewicht fiihrender Reaktionen die Gleichgewichts- 
konstante ergibt, ist in dem Sinne einer erweiterten Auffassung 
zuginglich, als es immer mdglich ist, einen oder mehrere der in 
der Zeitgleichung der Reaktion auftretenden Stoffe in eine Kom- 
plexform iiberzufiihren, wobei zwischen der urspriinglichen Re- 
aktion (Konstante &) und der zwischen den Komplexstoffen ver- 
laufenden (Konstante k’) die Relation 

k’ 

or 
gelten soll, wo K die Konstante des Komplexbildungsgleich- 
gewichtes und n die Reaktionsordnung bedeutet. Durch das obi- 
ger Gleichung zugrunde liegende Prinzip wird ein thermodyna- 
mischer Zusammenhang der Laugenverseifung, z. B. eines 
Esters mit irgendeiner Pufferverseifung (z. B. Karbo- 
nat-, Phosphat-, Sulfitverseifung), hergestellt. 

In vorliegender Arbeit wird fiir den Fall der Laugen- 
und Sodaverseifung der oben aufgestellte thermodyna- 
mische Zusammenhang experimentell verifiziert, indem aus den 
experimentell ermittelten Temperaturquotienten der Sodaversei- 
fung eines Esters die Temperaturquotienten der Laugenverseifung 
in sehr guter Ubereinstimmung mit den Experimentaldaten von 
Hugo Olsson berechnet werden. 

Im Anschlu8 daran wird als weiteres wichtiges Ergebnis 
den bereits bekannten rein thermochemischen Be- 
stimmungs- und Berechnungsmethoden fiir Hydrolysen- und 
Dissoziationswarmen als neue eine rein kinetische Be- 
stimmungs- und Berechnungsmethode angegliedert, indem dic 
Moglichkeit aufgezeigt wird, aus Geschwindigkeitskon- 
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stanten nicht nur Hydrolysen- und Dissoziations- 
wirmen, sondern auch deren Temperaturabhingig- 
keit zu berechnen. 





Am Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Anton Skrabal fiir 
das meiner Arbeit stets erwiesene Interesse und die wohlwollende 
Forderung meiner Untersuchungen meinen herzlichsten Dank 
zum Ausdruck zu bringen. 
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Studien zum Ramaneffekt 


I. Das Ramanspektrum organischer Substanzen (Fett- 
| sduren und ihre Ester) 


Von 


A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1929) 


Nach der jetzt iiblichen Erklirung des Ramaneffektes’‘, 
der bereits 1923 von A. Smekal? auf Grund quantentheoreti- 
scher Uberlegungen vorausgesagt worden war, tritt bei der Zer- 
streuung des Lichtes durch Atomsysteme zugleich mit der Rich- 
tungsainderung der Strahlung ein Wechsel in der Energiestufe 
des streuenden Systems ein. Das vom Licht getroffene Molekiil 
scheint unter Umstinden die Fiahigkeit zu besitzen, das ein- 
fallende Energiequantum Ay, aufzunehmen und es nach Ver- 
mehrung oder Verminderung um den Betrag hv als Streulicht 
der Energie hy, = hv, +hv wieder abzugeben. Nach den bisheri- 
gen Erfahrungen hat dieser Energieabwachs oder -zuwaclis 
hy-Werte, wie sie zur Erhéhung oder Verminderung der zu den 
Kernschwingungsfrequenzen gehérigen Quantenzustinde néotig 
sind; die beobachtete Frequenzverschiebung v—vy,+y, _ ent- 
spricht nicht nur der GréBenordnung nach, sondern auch in vie- 
len Einzelheiten den in der Ultrarotspektroskopie auftretenden 
Absorptionsbanden. 

Der Ramaneffekt stellt daher eine sowohl] nach der er- 
kenntnistheoretischen als auch nach der meBtechnischen Seite 
wichtige Erscheinung dar; er erméglicht es, sich mit Hilfe einer 
im Verhialtnis zu den duBerst schwierigen Ultrarotmessungen 
sehr einfachen Versuchstechnik einen ersten Einblick in das 
System der Atomschwingungen zu verschaffen, die ihrerseits im 
engsten Zusammenhang mit dem Aufbau des Molekiils und den 
dabei vorkommenden Bindungsarten stehen. Wenn die auf die- 
sem Wege erschlossenen Ultrarotspektren auch nicht so viel Ein- 
zelheiten erkennen lassen sollten wie die direkten Messungen, 
so erméglicht es anderseits die Einfachheit der Versuche, sehr 
viel rascher ein groBes Erfahrungsmaterial zu sammeln und 
die mit einem solchen verbundenen Vorteile fiir den Einblick 
in ein so vielgestaltiges Problem, wie es die chemische Bindung 
darstellt, zu gewinnen. 





1Vgl.C. V. Ramun, K.S. Krishnan, Phil. Mag. (7), 5, 1928, S. 498, 769; 
P. Pringsheim, Naturwiss. 16, 1928, S. 597. 
2A.Smekal, Naturwiss. 11, 1928, S. 873. 
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Im folgenden teilen wir die ersten Ergebnisse mit, die beim 
Studium dieses Effektes erhalten wurden. Sie beschrinken sich 
vorliufig auf die Ermittlung der Frequenz der Ramanlinien; 
Versuche iiber die Intensitéts- und Polarisationsverhialtnisse 
sind in Vorbereitung. 


Die Versuchsanordnung. 


In Anlehnung an die von W. W ood verwendete Appa- 
ratur wurde zur méglichsten Ausniitzung der erregenden Strah- 
lung in folgender Art verfahren (vgl. die in Fig. 1 dargestellte 
Vorder- und Seitenansicht). Die zu untersuchende Fliissigkeit 
wurde in ein Glasrohr von 3:4 cm Weite und 13 cm Lange, dessen 
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Fig. 1. 


Stirnflachen vom Glasbliser méglichst eben hergestellt wurden, 
eingefillt; ein nahe vertikal gestelltes Ansatzrohr diente zum 
Fillen und Entleeren und wihrend des Versuches zur Aufnahme 
eines Thermometers. Der dem Spektroskop zugekehrte Teil dieses 
Rohres war von einem Kiihlrohr (5 cm Weite) umgeben; die 
Regulierung der Wassergeschwindigkeit gestattete es, die Tem- 
peratur auf wenige Grade konstant zu halten. Parallel mit der 


gemeinsamen Achse beider Rohre war die Achse des Leucht- ° 


kérpers einer Quecksilberlampe (altes Modell fiir 110 Volt Gleich- 
strom) orientiert. Leuchtkérper und Glasrohre wurden von einem 
elliptisechen Metallrohr umschlossen, dessen oberer Teil aufge- 
klappt werden konnte und dessen Innenseite poliert und ver- 





7 W. Wood, Phil. Mag. 6, 1928, S. 729; vgl. auch C. E. Bleecker, Zeitschr. 
Physik, 43, 1928, S. 781. 
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nickelt worden war. Die Linge dieses Spiegels konnte wegen 
der Kiihlrippen der Quecksilberlampe nur 5 cm betragen, ent- 
sprechend der Lange des Leuchtrohres selbst. Die Triger fiiy 
die Lampe, der Spiegel und die Glasrohre waren auf einem ze. 
meinsamen Grundbrett befestigt, das mit der ganzen Apparatur 
zum Ziinden der Lampe gekippt werden konnte. Mit Hilfe diese; 
Anordnung wurden bei 2°8 Amp. Stromstirke und 70—80 Volt 
Betriebsspannung die Expositionszeiten auf 1—2°5 Stunden her- 
abgedriickt. 

Als Spektrograph wurde ein ZeiBinstrument mit Ruther- 
fordprisma verwendet; die Linge des Spektrums in dem vor- 
wiegend interessierenden Teil von 4100—5800 A. E. betrug etwa 
33cm; die Ausmessung, der Platte erfolgte mit Hilfe eines 
ZeiBschen Mefmikroskops, aus dessen Angaben iiber die in 
Zentimeter gemessene Distanz einer Ramanlinie von irgend- 
einer im Streulicht ebenfalls enthaltenen Quecksilberlinie die 
zugehérige Frequenzdifferenz mit Hilfe der bekannten Neigung 
der Eichkurve schnell gerechnet werden konnte. An Stelle des 
dem Spektroskop beigegebenen Autokollimationskopfes mit 
seitlichem Spalt wurde ein improvisierter direkter Spalt  ver- 
wendet. Vor der Exposition wurde das Kollimatorrohr unter 
Verwendung einer Hilfslichtquelle und einer feinen Offnung im 
rickwartigen Deckel des VersuchsgefaiBes sorgfiltig in die 
Achsenrichtung dieses Rohres justiert, hierauf zwecks Kippens 
der Apparatur aus den Lagern genommen und nach Ziindung 
der Lampe wieder eingesetzt. Als Plattensorten wurden die hoch- 
empfindlichen lichthoffreien Perutz, Perorto Braunsiegel bzw. 
Herzog, Ortho-Isodux benutzt; in einigen Fallen wurden Kontroll- 
versuche mit rotgriinsensibilisierten Platten vorgenommen. 

Ferner stand eine Mollsche selbstregistrierende Mikro- 
photometeranordnung zur Verfiigung, deren Angaben vorliufig 
aber nur fiir orientierende Zwecke (Ahnlichkeit im Schwivr- 
zungsverlauf zusammengehoriger Linien, Existenz von Linien, 
die subjektiv nur unsicher wahrgenommen werden u. a. m.) 
herangezogen wurde. Die Ausmessung der Registrierkurven 
mit dem MillimetermaBstab gestattet die Ermittlung der Fre- 
quenzdifferenzen fast mit der gleichen Genauigkeit wie die 
Ausmessung der Platte mit dem Mikroskop. Die Eichung der 
Apparatur auf Intensititsangaben ist im Gang und wir hoffen, 
bald iiber die diesbeziiglichen Ergebnisse berichten zu k6énnen. 


Versuchsergebnisse. 
Zwecks Kontrolle der erreichten MeBgenauigkeit, der Re- 


' produzierbarkeit und von gegebenenfalls starkeren LHinfliissen 


der Versuchsbedingungen wurden zunichst einige Substanzen 
untersucht, die bereits von anderen Autoren ausgemessen worden 
waren, u. zw. Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol. Es 
diirfte im jetzigen Stadium dieser Versuchstechnik nicht iiber- 
fliissig sein, wenn die Ergebnisse auch dieser Beobachtungen im 
folgenden unter ,,Vorversuche“ mitgeteilt werden. In den Vorver- 
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suchen mégen auch die Messungen an Pentan und Aceton, die 
nicht unmittelbar zu der spateren Reihe gehéren, angefiihrt 
werden. In den ,,Hauptversuchen“ werden die Resultate iiber 
den Ramaneffekt in Ameisensdure, Essig-, Propion- und Butter- 
siure, in ihren Athylestern sowie im Methyl- und Amylester 
der Essigsiure angegeben. 

In allen Fallen wurde die Temperatur der Versuchsfliissig- 
keit auf 16—18° C gehalten. Die Expositionszeiten betrugen 
1—2% Stunden; die Lampenspannung meist 70 Volt, die Strom- 
stirke 2°8 Amp. 


























Tabelle 1. 
Wellenlangen und Wellenzahlen der erregenden 
Hg-Linien. 

din A. E, ....|| 5790°7| 5759°6) 5460°7| 4916-0) 4358°3) 4347-5) 4339-2) 4108-1 
y => in em—1|/17265 |17328 |18308 |20336 |22938 |22995 |23039 |24335 
‘Bezeichnung..|| a b c d e f g es 
Ain A. E. ....|} 4077-8) 4046°8) 39840) 3906-4) 3662°9) 3654°8) 3650-2 | 

y = in cm—1/224516 (24705 (25098 (25592 |27293 (27353 /|27388 | 
Bezeichnung . . i k l m 0 p q | 
































Die Frequenzen der in Betracht kommenden erregenden 
Quecksilberlinien sind in Tabelle 1 zusammengestellt; im wei- 
teren werden diese Linien in den Tabellen und im Text zur 
Abkiirzung nur mit den beigesetzten Buchstaben genannt. Wird 
von den nur in vereinzelten Fallen auftretenden sogenannten 
,antistokesschen“ Linien (die Frequenz des gestreuten Lichtes 
wird vergroBert, es tritt eine Verschiebung nach kiirzeren 
Wellenlingen ein) abgesehen, so sind es vorwiegend die Linien k 
und e, die wegen ihrer groBen Intensitat zur Erregung der 
Ramanlinien in Frage kommen. Zwei neu auftretende Linien, 
die gegen die k- und e-Linie innerhalb der Versuchsfehler die- 
selbe Frequenzdifferenz und untereinander ungefihr gleiche In- 
tensitat aufweisen, kénnen mit groBer Wahrscheinlichkeit als 
die AuBerung desselben Quantensprunges in den bestrahlten 
Molekiilen angesehen werden. Hinsichtlich der Intensitiatsbeur- 
teilung muB dabei auf die Empfindlichkeitsvariation der ver- 
wendeten Plattensorten Riicksicht genommen werden: der Emp- 
findlichkeitsabfall insbesondere im Griin ist oft recht stérend. 
Die Zuordnung der Linien wird erschwert, wenn die Linien so 
schwach sind, daB sie im wenig empfindlichen Teil der Platte 
nicht mehr oder nur sehr schlecht erkennbar sind; oder wenn 
die Linien so breit sind, daB die MeBfehler merklich ansteigen; 
oder: endlich, wenn zufallig eine der Linien mit Quecksilber- 
lien, die meistens stark verbreitert und iiberexponiert sind, 
zusammenfallt. In den weiter unten folgenden Tabellen, die 
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eben wegen der nicht ganz willkiirfreien Zuordnung auch das 
Ausgangsmaterial, also die gemessenen Frequenzen, enthaltei, 
sind Kernfrequenzen, die nur bei einer der beiden Hg-Linien 
und nicht bei beiden vorkommen, geklammert eingetragen. |) 
allen diesen Tabellen sind jedoch, ebenso wie in Tabelle 1, nicht 
die Frequenzen selbst, sondern die ,,Wellenzahlen“ 
¥=t— om 

angegeben. 

Die verwendeten Substanzen waren in fast allen Fallen die 
reinsten bei Kahl baum erhaltlichen. 


Vorversuche. 
Tetrachlorkohlenstoff (Tabelle 2). 


Unter den hier gemessenen Substanzen ist sie die einzige, 
die antistokessche Linien gibt. Wie man insbesondere aus den 
Angaben des Mikrophotometers deutlich ersieht, nimmt deren 
Intensitat mit zunehmender Entfernung von der erregenden 
Linie rasch ab. Tabelle 2 enthilt die von W. Wood (l.c¢.), von 
P. Pringsheim und B. Rosen* und von uns gemessenen 
Wellenzahlen v, sowie die von uns daraus errechneten Raman- 
frequenzen, Die vorhandenen geringfiigigen Unterschiede diirf- 
ten durch die Verschiedenheiten der verwendeten Spektroskope 
in Lichtstarke und Auflésungsvermégen sowie der verwendeten 
Plattensorten zu begriinden sein. Die Expositionszeit betrug 
hier eine Stunde. 

Die Quecksilberlinien, insbesondere das blaue Triplet, zei 
gen eine leichte Verbreiterung .nach Rot. Der kontinuierliche 
Untergrund, der bei der Platte 11 merklich war, verschwand 
bei einer zweiten Aufnahme, bei der die reinste erhaltliche Sub- 
stanz verwendet wurde; irgendein Unterschied in den Higen- 
schaften der Ramanlinien beim Ubergang von der verunreinig- 
ten zur reinst erhaltlichen Substanz ergab sich nicht. Die letzte 
Zeile der Tabelle gibt die gefundenen Ramanfrequenzen 
¥ sy Sy: 


Benzol (Tabelle 3). 


Expositionszeit 2°/, Stunden. Die gestreuten Primirlinien 
sind sehr stark verbreitert, besonders nach der roten Seite. Der 
Untergrund ist im Blaugriin schwach vorhanden. Eine der 
Linien (mit M bezeichnet) ist nur im Mikrophotometer deutlich 
zu erkennen; manche der angegebenen Linien lassen sich meh- 
reren Primiérlinien zuordnen, was durch die Buchstaben in 
eckigen Klammern angedeutet ist. Wieder stimmen die An- 
gaben von Wood sowie von Pringsheim und Rosen in 
allem wesentlichen mit den unsrigen iiberein. Jedoch besteht 
ein erwihnenswerter Unterschied. Die anderen Autoren finden 





4‘P. Pringsheim, B. Rosen, Zeitschr. Physik, 50, 1928, S. 741. 
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in der Nahe von 3000 nur eine Ramanlinie, wihrend wir deren 
zwei angeben; diese Zuordnung scheint uns gesichert dure} 
die zwei Linien 24441 und 24406, von denen Wood nur eine. i; 


unwahrscheinlich. Und die neue Ramanfrequenz fiigt sich auch 
sonst zwanglos in das Zahlenmaterial und scheint insbesondere 
notwendig zur Erklirung der starken Linie mit vw‘, = 21748. Im 
Hinblick darauf, daB man die Wellenzahl um 3000 der C-H-Bin- 
dung zuzuschreiben pflegt und im Hinblick auf den meist als 
vollig symmetrisch angenommenen Bau des Benzolmolekiils 
scheint diese Doppellinie von Interesse. 


Die angegebenen Wellenzahlen sind an zwei Platten ge- 
funden, von denen die eine mit Pinaflavol und Pinacyanol rot- 
griin sensibilisiert wurde. Expositionsdauer 1% Stunden. Gegen- 
iiber den Angaben von Pringsheim-Rosen sind eine An- 
zahl Linien im Violett neu. Der kontinuierliche Untergrund tritt : 
nur schwach auf. Die Primarlinien sind kraftig nach Rot ver- 
breitert. Zwei der gemessenen Frequenzen blieben ungeklirt 
beziiglich ihrer Zuordnung. 
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Pringsheim-Rosen keine fanden, wihrend sie auf unse- d 
ren Aufnahmen wiederholt vollkommen deutlich zum Vorsche:n { 
kommen. DaB diese Linien etwa von der k-Linie so kraftig er- 7 
regt wiirden, ohne da8 sie neben der e-Linie auftreten, erscheint " 


Toluol (Tabelle 4). 


a ia aa eae — AS OF 


Aceton (Tabelle 5). ; 


Expositionszeit 2 Stunden. Der Untergrund ist ein wenig 


stirker entwickelt als bei den vorhergehenden Substanzen. Die 
Primarlinien zwar stark verbreitert, die Schwirzung aber merk- 
lich geringer. Eine Linie bleibt ungeklart, einige andere sind 
nur einmal vertreten. Unter diesen ist die (mit Ausnahme von 
Pentan) in allen Spektren wiederkehrende Linie bei 21234 be- 
sonders zu erwihnen. Wird sie e zugeschrieben, so ergibt sich 
eine Wellenzahl um 1700 fiir die zugehérige Ramanlinie. Eine 


Tabelle 5. 
Aceton, CH;COCHs, PI. 22. | 















































vs I |Zuordnung|| vy’, Lf |Zuordnung| vy’, I | Zuordnung 
24466} 3 | g — 2922 ||23484| */, | k — 1221 || 21726/ 2br.| e — 1212 ; 
24430; 3 | p—2923 || 23279 |00 br.| k — 1426 || 21603) Lbr.| 7«— 2913 ‘ 
24375| 2 | o—2917 || 22556; 00 | e—382 || 21413} 1br.| h — 2922 
24285 | 00 br. ? 22415} 1/, | e—523 (||21234) 2 | e—1704 
23921; 3 | kK—784 |/22155| 3 | e—783 |20018; 2 | e— 2920 
23722 | 1/, | ¢—794 ||21870| 00 | e— 1068 
23635 k — 1070 ||}21789| 3 | k—2916 
Ergeb-| (382) (00); (523) (4/,); 783 (3); 1069 (00); 1216 (2 br.); (1426) (00 br.): | 
nis y’ (1704) (2); 2920 (3). | 
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solehe von k erregte Linie wiirde den Wert von etwa 23000 haben 
und wiirde daher zwischen die starken Hg-Linien g und f zu 
liegen kommen und nicht bemerkbar sein. Das Nichterscheinen 
dieser Linie ist also mindestens kein Widerspruch mit der ge- 
troffenen Zuordnung. Dagegen ist in anderen Fillen nicht 
immer der Grund einzusehen, warum irgendeine Linie wohl als 
Trabant der einen, nicht aber der anderen Primirlinie erscheint; 
es sind daher die Zuordnungen in solchen Fallen nur mit Vor- 
sicht aufzunehmen. 


Pentan (Tabelle 6). 


Die Hoffnung, wegen des verhaltnismiBig einfachen Baues 
dieser Substanz ein einfaches und leicht deutbares Spektrum 
zu erhalten, hat sich nicht erfiillt; vielleicht trigt die Anwesen- 
heit von Homologen und Isomeren daran die Schuld. Die Platte 
zeigt merklichen Untergrund und kraftig verbreiterte Primiar- 
linien. Die Mehrzahl der Ramanlinien ist nur schwach und 
daher im Blaugriinen, wo Untergrund und Plattenunempfind- 
lichkeit zuasammenwirken, nicht zu erkennen; es ist daher eine 
groéBere Zahl] von Linien beziiglich der Zuordnung offen gelassen 
worden, zumal es uns fiir die spiteren Zwecke hauptsiachlich 
auf die Lage der starken Linien ankam. Die Ramanfrequenzen 
v’ = 1450, 2862 und 2923 sind auf dieser Platte in einer Starke 
vertreten, wie sonst auf keiner anderen, obwohl die Expositions- 
zeit ebenso wie bei den Hauptversuchen 2% Stunden betrug. 

































































Tabelle 6. 
Pentan, C;Hyo, Pl. 46. 

v4, I |Zuordnung| v’, I | Zuordnung v | I | Zuordnung | 
| | 
(24484| 3 | p—2869 ||23563/ 1/, ? 21984! 1 ? | 
24458| 3 | ¢ —2930 ||23599| +, 2 21910} +/, | e—1028 | 
24426} 4 |p — 2927{o}| 23462 | 1/, ? 21850; 6 | k—2855 | 
(24397| 2 ? 23360 | 4/, ? 21795 5s.br.| k—2910 | 
24246] 00 | k—459 23250) 4 | k—1455 |/21658| 3 | i—2858 | 
/23949| 1 | k—756 |/22535| 1 ? 21588, 2 | i—2928 | 
|23918| 1 | kK—787 |}29483| 1 | e—455 21494) 4 | e—1444 | 
| 23874 | 1/, ? 22181) 2 | e—757 ||20070| 3 |e—2868|He] 
|23791| 1/, | K—914 |122148| 1 | e--790 ||20016|3sbr.,| e—2922 | 
| 23671| */, | k— 1084 |/22031/ 1 | e—907 | | 
| | 
[Ergeb-| 457 (1); 756 (2); 788 (1); 911 (1); 10831 (*/,); 1450 (4); 2862 (6); | 

‘nis v 2923 (4 s. br.). 





Die Hauptversuche. 
Ameisens#ure (Tabelle 7). 


Expositionszeit 2% Stunden. Bei der ersten mit der frisch 
bezogenen Substanz hergestellten Aufnahme bildete sich ein 
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sehr starker Untergrund aus, der das Erkennen der Linien auBer- 
ordentlich erschwerte. Durch zweimaliges Ausfrieren gelang es, 
den Untergrund zwar nicht zum Verschwinden zu bringen, abe: 
doch merklich in der Intensitit herabzusetzen. Offenbar is‘ 
Wassergehalt das Stérende. An der Lage, Zahl und relativen 
Intensitaét der Linien wurde dadurch, soweit erkennbar, nichts 
geandert. Auch die Verbreiterung der Primiérlinien nach Rot 
scheint ungeandert zu bleiben. Das Ramanspektrum ist linien. 
arm, fast alle Linien sind verwaschen. An der Stelle 24480— 
24420, an der sonst zwei oder drei deutlich getrennte Linien zu 


- erkennen sind, ist nur mehr eine sehr breite zu vermerken. 


Tabelle 7. 
Ameisensaure, HCOOH, PI. 39 und 45. 


iaedieaial 














y’ I Zuordnun y’ I |Zuordnung| vy’ I | Zuordnunge 
1 1 Ss 1 5 | 








24427 |3 8s. br.| g—2961 [p]|| 23308} 2 k—1397 || 21556} 2br.| e—1382 
24038 | 1/, br. | k—667 22267 | 1 br. | e—671 {21292 /1s.br.| e—1646 
23650} 00 | k—1055 || 21903|O0br.| e—1035 ||19993)| 1lbr.| e—2945 
23495 |0s.br.| k—-1210 =| 21757| 3br. | k—2948 



































Ergeb-| 669 (1 br.); 1045 (00); ait (Os. br.); 1390 (2 br.) ; (1646) (1s. br.); 
nis v’ 2947 (3 br.). | 








Essigsiure (Tabelle 8). 


Beziiglich des Untergrundes gilt das gleiche wie im vor- 
hergehenden Fall; nach mehrfachem Umfrieren ging der Unter- 
grund stark zuriick, ohne daB am Ramanbefund, abgesehen von 
der besseren Erkennbarkeit der Linien, etwas geindert worden 
wire. Expositionszeit 2% Stunden. Vier Linien, von denen 
allerdings drei AuBerst schwach und vielleicht nicht reell sind, 
konnten nicht zugeordnet werden. Bemerkenswert ist das starke 


























Tabelle 8. 
Essigsiure, CH;COOH, PI. 20 und 40. 

v I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung|| v’, I Zuordnung 
24448; 3 | q—2940 23634 i—882 21700; O ? | 
24408; 2 | p—2945 23270 k—1435 ||21590)| 1/, i— 2926 
24216 | 00 br.) k—444 [Hg] || 22568 ? 21524| 1/, e—1414 


24185} 00 ? 22503 
24150 | */, | m—1442 22322 
24086| 1 |k—619{[7] || 22049 
23814; 3 | k—891 21776 


e—439 21282; 1br.| e—1656 
e—616 =| 20964 | 00 br. ? 
e-889 ||20003; 0 e—2935 
k—2929 | 








APRN OSOS 






































ne gf 440 (0); 618 (1); 890 (4); 1430 (*/,); (1656) (1 br.); 2935 (4). 
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Hervortreten der Ramanlinie v — 890, die bei der Ameisensiure 
iiberhaupt fehlt; auffallend ist ferner, daB die Linie 2935, die 
in den meisten anderen Fallen entweder doppelt oder doch 
diffus erscheint, hier einfach und ausnahmsweise scharf auftritt; 
und daB auch alle anderen Linien merklich weniger diffus sind. 


Propionsiure (Tabelle 9). 


Expositionszeit 2% Stunden. Starker Untergrund im Blau- 
grin, starke Verbreiterung der ,,unmodifizierten“ Primirlinien 
nach Rot. v, = e—1069 =21869 diirfte wegen dieses Untergrun- 
des nicht erkennbar sein; v, = k—1656 = 23049 fallt wieder in 
die Verbreiterung der Primirlinie g. 


Tabelle 9. 
Propionsaure, C,.H;COOH, PI. 37. 


aostinens 


- 
—_——_————— — — 










































































v4, I | Zuordnung | v's I | Zuordnung) v’, I | Zuordnung 
24440} 3 | g—2948 1293636} 1 | k—1069 ||21957;/ 00 | e—98i 
24404 3 p—2949 || 23279; 1 et, 21764 |2s.br.) k--2941 
| 24221! 0 k—484 ||23244; 1 k—1461J ||21726; 2 k—2979 
24104; 0 k—601 || 22445; O e—493 | 21500/0s.br.| e—1438 
(23866| 3 k—839 || 22337) 00 e—601 |21292) 00 br.| e—1646 
| en 0 k—995 | 22100; 2 e—838 | 20002 |3s.br.| e—2936 

| 

Ergeb-| 489 (0), 601 (0), 839 (3), 988 (0), (1069), (1); 1426 (1); 1461 (1); 
_ nis v’ 1646 (00 br.), 2944 (2 s. br.), (2979) (2). | 


AuBer den Frequenzen bei 2960 ist nur die Ramanlinie 840 
kriftig vertreten. Die Linien um 1440 und 2960 erscheinen ge- 
spalten. 


Tabelle 10. 
Buttersaure, C;H;,COOH, PI. 38. 


























v’ | I Zuordnun, vy I | Zuordnung | v4 I | Zuordnung | 
24449 | 3 q—2939 ||23665| */, | k—1040]i]||21828| '/, | k—2877 
24415; 3 | p—2938 || 23603/ 00 | kK—1102 | 21761)\'/, br.) k—2944 
24243 | O00 k— 462 23505; O | h—830 21506 |*/,br.| e—1432 

24210; 00 | k—495 } 23420; 0 ? 21281 |1/, br.) e—1657 
23944 | 00 ? 23283; 0 | k—1422 } 20058; 1 |e—2880/(Hg] 
23864} 1/, | k—841 \ 23252} O | k—1453 20001 1 e—2937 
23823 */, | k—882 J || 22067/0 br.| e—871 






































| Ergeb- (462, 495) (00); 841, 882 (4/,); (1040) (*/,); (1102) (00); 1422, 1453 | 
nis y’ (0); (1657) (*/, br.); 2878 (*/,); 2940 (2). | 
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Buttersiure (Tabelle 10). 


Expositionszeit 2% Stunden; starker Untergrund im Blau- 
griin und starke Verbreiterung der gestreuten Primiarlinien. 
Zwei Frequenzen bleiben ungeklirt; die Ramanlinien bei 480. 
860, 1070, 1440 erscheinen doppelt, u. zw. in ungefihr gleichem 
Abstand; auch 2940 ist doppelt, jedoch ist zum Unterschied 
gegen den vorhergehenden Fall eine Linie mit kleinerer Fre. 
quenz hinzugetreten. 


Ameisensaures Athyl (Tabelle 11). 


Expositionszeit 1% Stunden; Untergrund und Verbreite- 
rung sind wieder vorhanden. Gegeniiber der Ameisensiure selbst 
sind die Ramanlinien auffallend wenig diffus. 2950 erscheint 























Tabelle 11. 
Ameisensaures Athyl, HCOOC,H;, PI. 18. 
5 eins eres, a Ee a aS a ae 
vy I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, I | Guordnung | 








24451 |1 br.| gq—2937 22677 0 br. | m—2915 (|/21738} 3 | k—2967 
24414 | 1 br. | p—2939 [q] || 22165| 00 | 1—2933[/)||21568| 1 br.| i—2948 — 
23858 | */, | k—847 22106] 1 | e—832  |/21498/1br.| e—1445 | 
23688} 0 | k—1017 [i] |21952] 0 | e—986  |/21298]*/, br.) e—1710 | 
23617; 0 |k—1088 ||21839| 1/, | e—1099 |/19996/1/, br.| e—2942 | 
23263 | */, br.| kK—1442 |21776| 3 | k—2929 ||19961|+/, br.) e—2977 | 
| 
| 
| 


| 



































Ergeb-| 840 (1); 1001 (0); 1094 ('/,); 1444 (1 br.); (1710) (*/, br.); 2953 (3); 
nis y’| 2972 (3). 








in zwei relativ scharfe Linien gespalten. Die Linien um 1400 
und 1700 sind deutlich nach héheren Frequenzen verschoben, 
wie in allen folgenden Estern. Die Linie bei 840 ist bei der 
Veresterung neu entstanden. 


Essigsaures Methyl] (Tabelle 12). 


Expositionszeit 2% Stunden. Starker Untergrund; krif- 
tige, aber verhdltnismaBig lichtschwache Verbreiterung der 
Primiérlinien. Das blaue Hg-Triplet erscheint z. B. trotz der 
langen Expositionszeit getrennt, hat aber nach der roten Seite 
hin einen angehingten, im Roten scharf abschneidenden Schat- 
ten von fast der gleichen Breite wie das Triplet selbst. Ab- 
gesehen von kleinen Verschiebungen.und abgesehen von der 
Verdopplung der Ramanlinie bei 2940 ist das Ramanspektrum 
identisch mit dem der Essigsiure selbst; auch die relativen 
Intensitaten der Linien sind dhnlich. Die Linie 1720 erscheint 
zum erstenmal scharf und bleibt es auch in den folgenden 
Estern. Eine sehr schwache Frequenz y, bleibt ungeklirt. 
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Tabelle 12. 
Essigsaures Methyl, CH;COOCHs, PI. 44. 






























































vs I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || vy’, I | Zuordnung 
24446 | 4 gq—1942 || 23259) 1 br.| k—1446 | 21774| 3 e—2931 
24406 | 2 p—2947 || 226389; 00 | m—2953 || 21689} +1/, 1—2827 
24355 | 0 o—2937 || 22508/| +/, e—430 ||21585) 1/, i—2931 
24269 |0 br.| k—436 || 22302; 2 e—636 | 21497/1/,br.. e—1441 
24069} 2 k—640 22093; 2 e—845 21206; 1 e—1732 
23862} 3 k—843 |22009; 00 ? 19995 | 1 br.| e—2943 

23671) 1 i—845 =| 21860 | */, br.) k—2845 | 19901) */, |d—435 [Hg] | 

| 

Ergeb-| 434 ('/,); 638 (2); 845 (3); 1443 (1 br.); 1732 (1); 2840 (*/, br.); | 


nis v’ | 2939 (3 br.). 


Essigsaures Athy] (Tabelle 13). 


Expositionszeit 2% Stunden; die Platte ist merklich klarer 
als die aller anderen Ester. Die gestreuten Primirlinien sind 
trotzdem sehr stark verbreitert und iiberexponiert. Die Raman- 
linien bei v’ = 381, 637, 852 sind sehr intensiv vertreten. 


Cg ee ee 
























































Tabelle 13. 
Essigsaures Athyl, CH;COOC,H;, Pl. 16. 

v7; I Zuordnung vs I | Zuordnung | v’; I | Zuordnung | 
24451; 3 | g—2937 23254 | 3 br. | kK—1451 21851; 2 | e—1087 | 
24412} 3 | p—2943 22558; 4 | e—380 21784; 5 |k—2921 | 
24070; 1 | k—635 22300; 4 | e—638 21745; 3 |k—2960 | 
23855! 1 | k—850 22146; */, | 1—2952(f]|| 21599) 3 i—2917 |g] | 
23774 | 0 br. | k—931 22085; 3 | e—853{g,1]|21504)| 3 | e—1434 | 
23703 | 0 br. | A—1002 |h] || 21992) 0 br. | e—946[f] ||21214; 2 | e—1724 | 
23654 | 1/, | k—1051]?,1) || 21928 | 0 br. | e—1010 19998 | 3 br.| e—2940 | 
23592; 1/, | k—1113 21900 | 0 br. | e—1038 19954; 1 | d—382 | 
Ergeb-| 381 (4); 637 (4); 852 (3); 938 (0 br.); 1005 (0 br.); 1044 (0 br.): 
nis y‘ 1100 (2); 1442 (3 br.); (1724) (2); 2921 (5); 2960 (3). 





Essigsaures Amyl (Tabelle 14). 





Expositionszeit 2'/, Stunden. Untergrund mittelstark, 


Linienverbreiterung wie in den anderen Fallen. Eine Zuord- 
nung bleibt fraglich. 

Die Hg-Linie bei 20061 tritt hier viel stirker hervor als 
die benachbarte Hg-Linie 19890, die im Quecksilberspektrum die 
intensivste ist; daraus wurde das Recht abgeleitet, ihr eine 
Ramanlinie zuzuordnen. Die bei etwa 400 gelegene Ramanlinie, 
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Tabelle 14. 


Essigsaures Amyl, CH;,COOC;Hu, Pl. 34. 

































































die in den beiden anderen Essigestern auftritt, fehlt hier. Da- 
gegen ist der Trabant der Linie 2940 gleichfalls nach kleineren 
Wellenzahlen verschoben. 


Propionsaures Athyl (Tabelle 15). 


Expositionszeit 2% Stunden. Starker Untergrund, kraftige 
und lichtstarke Verbreiterung der Primiarlinien. 


Tabelle 15. 


vs I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’, I | Guordnung | 
24453; 3 | g—2935 || 23250 | 2 br.| k—1455 21602; 00 i—2914 
24423; 3 | p—2931 [o] || 22307 | 1/, br.| e—631 21484 /2 br.| e—1454 
24071} */, | k—634 22177! O | e—761 |}21216; 1 e—1722 
23940; O | k—765 22125; O | e—813 20061} 3 je—2877[Hg| 
23886 | */, | k—819 21980; O | e—958 19997| 3 e—2941 
23804 | +/, ? 21840; 3 | k—2865 [e] 
23754} O | k—951 21776| 3 | k—2929 fe] 
23582; O | k—1123 [7]||/21650;} 00 | i—2866 
Ergeb-| 632 (*/,); 763 (0); 816 (*/,); 954 (4/,); (1123) (0); (1169) (0); 1454 | 
nis y’ (2 br.); (1722) (*/,); 2870 (3); 2934 (3). | 


Propionsaures Athyl, C.H;COOC:H;, PI. 41. 
























































vo I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’‘, I | Zuordnung | 
24453 | 2 br. | g—2935 23613| 0 k—1092 ||22951/0 br.| e—987 | 
24412 | 3 br. | p—2941 [q] || 23252 | 1 br.| k—1453 |} 21770 /4s.br.) k—2935 | 
24313; 00 | o—2979 22571} 2 e—367 21730; 4 k—2975 
23924| 00 | k—781 22327; 0 e—611 21492|2br.| e—1446 
23848 | */, | k—857 22165; 00 e—T73 21219; 1 e—1719 | 
23714; O | k—991 22084; 2 e—854 20003} 1 br.| e—2935 | 
Ergeb-| (367) (2); (611) (0); 778 (00); 855 (2); 989 (0 br.); (1092) (0); 
nis v‘ 1450 (2 br.); (1719) (1); 2936 (3 br.); 2977 (3). 








Die Ahnlichkeit des Ramanspektrums mit dem des essig- 
sauren Athyls ist unverkennbar; die kleinen Frequenzen erschei- 
nen ein wenig nach noch kleineren Werten verschoben. Gegen- 
iiber der Propionsiure selbst ist diese Verschiebung merklich 
groBer, wihrend das iibrige Spektrum fast identisch ist. 
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Buttersaures Athy] (Tabelle 16). 


Expositionszeit 2% Stunden. Etwas schwacherer Unter- 
erund bei gleichartiger Verbreiterung der Primiirlinien. Zwei 
Linien bleiben ungeklirt. Die Linie v’, = k—385 = 24320 wird 
von der Hg — h-Linie verdeckt; dagegen fehlt die Linie k — 604 
ohne ersichtlichen Grund. So wie beim Ubergang von Propion- 
zu Buttersiure einerseits die Linie bei 440 gespalten, anderseits 
der Trabant von 2940 von der gréBeren nach der kleineren 
Frequenz riickt, so ist dies auch hier der Fall. An Stelle der 
iibrigen gespaltenen Linien treten hier stark verbreiterte 
Linien auf. 


Tabelle 16. 
Buttersaures Athyl, C;H,COOC2H;, PI. 42. 




















| 
v‘ I | Zuordnung || v’, | I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | 
24453} 3 | g—2935 || 23428 /1/, br.) A—1277 ~—s || 21777 | 4 br. | k—2928 | 
(24418; 3 | p—2935 = || 23253 2 br.| K—1452 =| 21649) */, | i—2867 [e] | 
24379; 00 i—2923 | 


| k—326  ||29617| 1 | e—821 21593} 1 

23926 | 00 ? 29553| 0 | e—385 |121496| 3 | e—1442 
23839 | 4/,br.| kK—866 || 22334/0 br.| e—604 121210! 1 | e—1728 
23667 | 1/, | k—1088 {1} ||22062/1s.br.| e-876 || 20063] 2 |e—2875 [Hg] 
23599 | 1/, | kK—1106 ||21908|1 br.| e—1030 | 20010 |2s.br.| e—2928 
23522 | 00 ? 21836| 3 | k—2869 [e] 









































‘Ergeb-| 323 (1); (385) (0); (604) (Obr.); 871 (1s. br.); 1034 (1 br.); (1106) | 
nis v'| — (/,); (1277) (*/, 8. br.); 1447 (3); (1728) (1); 2868 (3); 2932 (3s. br.). | 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die teilweise Ubereinstimmung der nach der Raman- 
methode erhaltenen Ultrarotfrequenzen mit den nach direkten 
Messungen gewonnenen zeigt sich auch an unseren Resultaten; 
so gibt z. B. W. Weniger’® im Bereich von 3—188 1 die fol- 
genden Frequenzen an (die hier gefundenen Werte der Ta- 
belle 13 sind in Klammern beigesetzt): 2900 (2960, 2921), 2335, 
2250, 1870, 1710 (1724), 1516 (1442), 1370, 1235, 1124 (1100), 1032 
(1044), 996 (1005), 953, 930 (938), 905, 848 (852), 819, 786, 774. Nach 
V. Henri® und Tabelle 5 sind die Zahlen fiir Aceton: 3066 
(2920), 2033, 1753 (1704), 1350 (1426), 1217 (1216), 1089 (1069), 916, 
790 (783), 756. Jedoch ist es, wie bereits Pringsheim und 
Rosen (Il. e.) bemerkten, nicht ersichtlich, warum manche im 
direkten Absorptionsversuch kriftig auftretende Banden sich 
im Ramanspektrum nicht bemerkbar machen. 





> W. Weniger, Phys. Rev. 31, 1910, S. 388. 
‘VV. Henri, Etudes de Photochimie, Paris 1919. 
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Die Resultate der in den Tabellen 2—16 wiedergegebenen 
Beobachtungen sind graphisch in Fig. 2 zusammengefaBt. Zu 
jeder der gemessenen Substanzen, deren Name, Strukturformel 
und Tabellennummer am Zeilenbeginn stehen, ist die Lage der 
gefundenen Ramanlinien entlang der Skala der Wellenzahlen v 
eingetragen. Die Hohe der Linien ist ein ungefaihres MaB ihrer 
subjektiv aus der Linienschwarzung geschitzten Intensitat, wo- 
bei aus Darstellungsgriinden Intensititen unter 1 einserseits, 
ober 5 anderseits nicht mehr unterschieden sind. 

Werden im Innern eines Molekiils 2 Atome oder Atom- 
gruppen durch irgendwelche Krifte in eine gegenseitige Ruhe- 
lage gezwungen, so kénnen sie um diese Ruhelage Schwingun- 
gen ausfiihren. Ist die riicktreibende Kraft der Elongation & 
proportional, also /.§, dann tritt eine harmonische Schwingung 
der Grundfrequenz 


11/7 


oO, =>: -=—_ a 
yi rn 


(1) 
auf, worin 1, die sogenannte ,,reduzierte Masse“, aus den Massen 
m, und m, der gegeneinander schwingenden Systeme nach 


eee 


Ln 8 M, Tm, 





zu rechnen ist. Ist die riicktreibende Kraft nicht einfach pro- 
portional mit & so treten unharmonische Schwingungen auf, 
wobei obiger Ausdruck fiir die mechanische Schwingungs- 
frequenz nur fiir unendlich kleine Amplituden gilt. Die Energie 
eines solehen QOszillators im n-ten Quantenzustand ist gegeben 
durch 

Wn ==nho, (l—fbn-+...), 


worin # eine KorrektionsgréBe ist, die die Abweichung von der 
einfachen Schwingung beriicksichtigt und von der Art der Atom- 
bindung abhiangen wird. Fiir 6 = 0, nur dieser Fall soll fiir die 
folgende Niherungsiiberlegung verwendet werden, schreitet die 
Oszillationsenergie um ganzzahlige Vielfache von /, vor. 

Die vom Molekiil dem einfallenden Lichtquant hy, ent- 
zogene Energie /v soll nach dem in der Hinleitung Gesagten 
auf die Anregung soleher Kernschwingungen verwendet werden. 
Dann ist, wenn man von antistokesschen Linien absieht, 


hy =ho, (n+ m) — hon =hmo, (2) 


wenn das System: von dem n-ten in den (m-+7n)-ten Quanten- 
zustand gehoben wird. Die Wellenzahlen v der Ramanlinien 


wiren also durch 
m 


v' = —. 
Cc 0 


‘ 


(c = Lichtgeschwindigkeit) den mechanischen Grundfrequenzen 
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proportional, wobei m eine ganze Zahl ist, deren kleinster Wert | 


ist und im Falle von Fliissigkeiten wohl hauptsichlich in Be- 


tracht kommen diirfte. 


Denkt man sich also die Atome etwa durch Federn ver- 


bunden, so wiirden deren riicktreibende Krifte /.& den Bin- 


dungskraften entsprechen, denen entgegen man z. B. bei einer 


Dissoziation des Molekiils die Trennungsarbeit zu _ verrichten 
hat. Nach diesen einfachen — und sehr wahrscheinlich zu ein- 
fachen — Vorstellungen wiirde die Lage der Ramanlinien bei 
richtiger Zuordnung zu den entsprechenden, im zugehérigen 
Molekiil vorhandenen Bindungen ein anschauliches Bild iiber 
deren Verinderungen, bei Anderungen des Gesamtsystemes ab- 
geben. Der erste Blick auf die Fig. 2 1a8t auch schon Regel- 
maBigkeiten entdecken und es scheint zunichst leicht und viel- 
versprechend, diese Deutung zu versuchen. 

Solche Zuordnungen von Ramanfrequenzen zu bestimmten 
Bindungstypen wurden auch schon von anderer Seite vorge- 
nommen. Im Bereiche organischer Substanzen haben z. B. 
Pringsheim und Rosen (lI. e) die Liniengruppe 
v ~3000cm—1 der C-H-Bindung zugeschrieben; in der Tat 
fiihrt, wie kiirzlich z. B. wieder J. W. Ellis‘ zeigte, diese 
Frequenz auch zu einem Wert der Bildungenergie, der mit 
thermochemischen Erfahrungen in ungefihrer Ubereinstimmung 
steht. Ferner haben S. Venkateswaran und A. Karl* 
aus ihren Versuchen an Alkoholen geschlossen, da8 die Linie 
mit YW =~ 1430 ,durch die O-H-Gruppe verursacht sei, weil sie 
in allen Alkoholen und Saéuren erscheint. 


Unser etwas umfangreicheres Material zeigt, daB sich der- 
artige Zuordnungen im allgemeinen nicht widerspruchsfrei vor- 
nehmen lassen. Unverbindlich fiir die spatere Stellungnahme, 
zu der wir nach Abschlu8 der im Gange befindlichen Fort- 
setzung unserer Versuche gelangen werden, sei hieriiber unter 
aller Reserve das folgende ausgefiihrt: Fiir eine erste Orientie- 
rung lassen sich an den untersuchten organischen Substanzen 
etwa sieben Hauptgruppen unterscheiden, die sich, sei es ver- 
schoben, sei es diffus oder doppelt, immer wieder einstellen. Sie 
seien im weiteren der Reihe nach besprochen. 

Die Liniengruppe 2940 ist nach fremden und eigenen 
Versuchen nur vorhanden, wenn das Molekiil eine C-H-Bindung 
enthilt. Einen eindeutigen Zusammenhang zwischen den neben 
2940 haufig auftretenden Trabanten, die bald rechts, bald links 
von ihr liegen, haben wir nicht gefunden. Im Gegensatz zu 
anderen Autoren finden wir aber auch bei Benzol (3) eine 
Doppellinie. Wird, wie dies im allgemeinen angenommen wird, 
2940 (bzw. 3050) der C-H-Bindung zugeschrieben, dann steht 
dieser Befund in einigem Widerspruch mit der iiblichen An- 
schauung von der vélligen Symmetrie des Benzols. 





7J. W. Ellis, Phys. Rev. 33, 1929, S. 27. 
®S. Venkateswaran, A. Karl, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 1, 1929, S. 466. 
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Die Liniengruppe 1700 ist gut gekennzeichnet da- 
durch, daB sie in den Sduren diffus, in den Estern und in Aceton 
relativ scharf und in den letzteren Fallen deutlich verschoben 
erscheint von 1650 nach 1720; die Gleichartigkeit in der Wir- 
kung der Veresterung verschiedener Siuren:legt die Vermutung 
nahe, daB diese Linie mit der C = O-Doppelbindung zusammen- 
hingt. Dem entspricht ihr Auftreten bei Aceton (5). Ein Wider- 
spruch jedoch ergibt sich, wenn man die bei Benzol (3), Toluol 
(4) sowie Xylol (Pringsheim und Rosen sowie Bleecker, 
|. ec.) vorhandene Linie bei 1600 zur selben Gruppe zahlt; ein 
Widerspruch ergibt sich ferner durch das Auftreten derselben 
Linie bei Allylalkohol (Venkateswaran, |. ¢.), es sei denn, 
daB die Doppelbindung C=C dquivalent mit C—O angenom- 
men wird. Jedoch ist nach thermochemischen Daten die Spal- 
tungsarbeit fiir C—O merklich gréBer als fiir C—C; sie ist 
aber auch mehr als doppelt so groB wie fiir C-H, so daB die 
Lage der zugehérigen Ramanlinien bei kleineren Frequenzen 
als 2950 iiberhaupt unwahrscheinlich wird. 


Die Liniengruppe 1440 wurde, wie bereits erwihnt, 
von anderer Seite der O-H-Bindung zugeschrieben. Allerdings 
tritt sie in allen Alkoholen auf; nach unseren Versuchen auch 
in allen Siuren (7—10). Da sie aber auch in den O-H-freien 
Estern (11—16) vorkommt und beim Ubergang vom Methyl- 
ester (12) zum Aceton (5) unverindert bleibt, in Pentan (6) an 
Scharfe und Starke — soweit ein Intensititsvergleich zulassig 
ist — noch gewinnt, so scheint uns diese Deutung abzulehnen 
zu sein, wenngleich wir keine bessere an ihre Stelle setzen 
kénnen. Am ehesten noch scheint es angingig, sie ebenso wie 
die Gruppe 2940, zu deren Frequenz sie im ungefahren Verhialt- 
nis 1:2 steht, der C-H-Bindung zuzuordnen; wobei allerdings 
die merklichen Verschiebungen von Benzol (2) zu Toluol (3) 
und von Ameisensiure (7) zu Essigsiure (8), die in 2940 kein 
Analogon haben, sowie ihr Fehlen bei den von Pringsheim- 
Rosen untersuchten H-haltigen Halogenderivaten aufklirungs- 
bediirftig bleiben. 

Die Liniengruppe 1050 ist in der aromatischen Reihe 
mit dem Wert 1000 bei Benzol (3), Toluol (4), Xylol (Bleecker, 
l. e.) und Monochlorbenzol (Pringsheim-Rosen) auffal- 
lend stark vertreten, fehlt aber bei Paraxylol (Pringsheim- 
Rosen). Mit Werten zwischen 1000 und 1100 kommt sie in der 
aliphatischen Reihe in den meisten Substanzen, abgesehen von 
Kssigsiure (8) und deren Methylester, vor. Der Ubergang von 
Sdiure zu Ester macht sich dabei nicht deutlich bemerkbar; der 
Ubergang von Siure zu Siure 7—10 und der von Ester zu Ester 
12—14 bewirkt kleine, jedoch uniibersichtliche Veriainderungen. 


Die Liniengruppe 840 tritt mit Werten von 760 bis 
890 in fast allen Substanzen auf. Wegen des auffalligen Fehlens 
in Ameisensiure 7 kénnte man an die Schwingung des Kom- 
plexes CH, (relative Masse 15) gegen den Molekiilrest (Masse 
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z. B. bei Essigsaéure 45, bei Propionsiure 59, bei Buttersiure 73) 
denken. Bei gleicher Bindungskraft (Gleichheit von f) miBten 
sich nach Gleichung 2 die Frequenzen fiir H—C und z. J}. 
H,C—COOH verkehrt verhalten wie die Quadratwurzeln aus den 
reduzierten Massen ». Schwingt C—H mit der Frequenz 295), 
dann wiirden H,C—COOH (Essigsiéure) die Frequenz 87), 
H,C—COOH (Propionsiure) 840, H,C—C,OOH, (Buttersiure) 
830 erwarten lessen. Dies ist in der Tat die GréBenordnung und 
der Gang der Frequenz in den untereinander vergleichbaren 
Fallen 8, 9, 10, wo die Frequenzwerte 890—840 auftreten. Fiir die 
Verschiebung der Linienlage bei anderen Substanzen kénnte man 
dann Veranderungen der Bindungskraft f verantwortlich machen. 
EKinen Widerspruch bildet jedoch die Existenz dieser Linie beiin 
Benzol. 

Uber die Liniengruppen 600 und 400 sei nur be- 
merkt, daB sie ebenfalls in Ameisensdiure (7) sowie in ihrem 
Ester (11) fehlen und daB sie, wie man insbesondere an Toluol 
(4), Aceton (5), Essigsiure (8), Propionsiiure (9) und an den 
Kstern 12, 13, 15, 16 erkennt, mit der Gruppe 840 irgendwie ge- 
koppelt zu sein scheinen. Fiir einen Teil der Erscheinung kann 
vielleicht die Schwingung des Komplexes C,H, zur Erklirung 
herangezogen werden. 

Halt man die augenscheinlich vorhandenen RegelmiBig- 
keiten der Fig. 2 dem eben durchgefiihrten Deutungsversucl 
gegeniiber, so wird man wenig befriedigt sein und vielleicht 
iiberhaupt daran zweifeln, ob der beschrittene Weg der richtige 
ist. Wir selbst sind von der Zulassigkeit dieser Interpretations- 
art noch nicht iiberzeugt und der Meinung, da8 nur ein nach 
Breite und Tiefe ausgedehntes Erfahrungsmaterial erfolgver- 


sprechende und hinreichend gesicherte Deutungsversuche er- 
hoffen 14aBt. Wir sind daher im Begriffe, den Gegenstand weiter 
zu verfolgen und werden iiber die Ergebnisse fortlaufend be- 


richten. 


Die Mittel zur Beschaffung der hier benétigten Chemi- 


kalien verdanken wir einer privaten Spende des Herrn 
Dr. J. Stonborough in Wien; wir sprechen ihm auch an 
dieser Stelle unseren herzlichen Dank aus. 
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Das blaue Steinsalz 
Von 
Cornelio Doelter, wirkl. Mitglied der Akademie der Wissensch. in Wien 


(Mit 9 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1929) 


Die Frage nach der Natur des blauen Farbstoffes im Stein- 
salz ist bis heute noch ungeloést. Vor etwa zwanzig Jahren schien 
sie durch eine Arbeit H. Siedentopfs bereits beantwortet zu 
sein, als dieser Forscher zwischen dem kiinstlich mit Natrium- 
dampf gefairbten und dem natiirlichen im Ultramikroskop Ahn- 
lichkeiten fand. 


Seither ist eine groBe Zahl von Arbeiten iiber dieses Pro- 
blem erschienen, welche vielfach dieser Ansicht widersprachen 
und nur wenige vertraten die von H. Siedentopf aufgestellte 
Natriumhypothese. Namentlich durch die Arbeiten von G. S pe- 
zia’*, dann T. E. Phipps und W. R. Brode?, ferner durch 
meine eigenen Versuche* wurden Tatsachen zutage geférdert, 
welche die Ansicht von H. Siedentopf unwahrscheinlich er- 
scheinen lieBen. Bisher ist aber auch keine andere befriedigende 
Erklirungsweise gefunden worden; da diese Siedentopfsche 
Erklarung sehr einfach ist, so wurde sie anfangs allgemein wider- 
spruchslos angenommen, was den Nachteil brachte, daB die For- 
schungen einseitig auf dem Wege fortschritten, diese Hypothese 
zu stiitzen, statt neue Wege zu suchen. 


Es ist ein groBes Verdienst von G. Spezia, nachgewiesen 
zu haben, daB eine Identitat der beiden Salzarten, kiinstlich ge- 
farbtes und natiirliches blaues, nicht existiert, da bei letzterem 
die alkalische Reaktion fehlt. Im _ iibrigen haben vor kurzem 
T. E. Phipps und W. R. Brode bei ihren eingehenden For- 
schungen nachgewiesen, da8 eine Identitat der beiden Farbstoffe 
nicht vorhanden ist, so daB es sich wohl eriibrigt, auf diesen Gegen- 
stand einzugehen. 


Ich habe in zwei Mitteilungen, welche im Anzeiger 1928 der 
Akademie ver@éffentlicht sind, auf einige Unterschiede zwischen 
Blausalz und dem kiinstlich gefarbten hingewiesen. 


Ebenso habe ich auf die Unterschiede zwischen natiirlichem 
Salz und dem dureh Radium bestrahlten und auf diese Weise 





1C. Spezia, Zentr. Bl. Min. usw., 1909, S. 396, 

2T. E. Phipps und W. R. Brode, J. physic. Chem. 30, 1926, S. 507. 

°C. Doelter, Das Radium und die Farben, Dresden 1910; Die Farben der 
Mineralien, Braunschweig 1915; Die ,.Mineralchemie“, IV. Abt., 2, 1923, S. 1105. 
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gefairbten aufmerksam gemacht; ich komme unten auf die Unter 
scheidungsmerkmale zuriick. 

In der jetzigen Mitteilung will ich mich vorwiegend mit der 
Verteilung des Farbstoffes im natiirlichen Salz beschiftigen. 

Mit dieser Verteilung haben sich bereits friiher eine Anzah! 
von Forsechern beschaftigt. 

Eingehende und genaue Beobachtungen iiber die Verteilung 
des Farbstoffes wurden von Fr. Focke und J. Bruckmoser ' 
ausgefiihrt. Sie sind sehr beachtenswert, da sie an vielen Exem- 
plaren. stattfanden; leider scheinen ihre Resultate von spiitere) 
Autoren nicht erwahnt worden zu sein. Als Ergebnis ihrer Unter- 
suchungen geben Fr. Focke und J. Bruckmoser an, dal 
im allgemeinen keine regelmaéBige Verteilung stattfindet; sic 
beschreiben jedoch einige Fialle, wo der Farbstoff parallel den 
Hexaederflichen und auch (wenn zwar selten) parallel den Dodeka- 
ederflichen verteilt ist. 

Sehr hiaufig sind die blauen Partien als Blaschen aus- 
gebildet; dabei machten die genannten die interessante Beobach- 
tung, daB auBer den blauen Flecken milchige Teilchen auftreten, 
welche aber niemals mit den blauen Partien zusammenfallen; es 
wird hervorgehoben, da8 sie allen Kriimmungen der blauen 
Partien folgen, aber immer von ihnen durch eine farblose Schicht 
getrennt sind. 

Es wurde ein derartiger milchiger Teil zerschlagen und es 
zeigte ein Hohlraum eine Fliissigkeit, welche auf der friiheren 
glatten, glinzenden Flache eine matte Stelle hervorrief. Die Fliis- 
sigkeit war stark riechend; leider wurde sie nicht chemisch unter- 
sucht. Auch Hohlriume mit Libellen finden sich. In der Fliissig- 
keit wurde dann ein doppelbrechender, starrer Kérper gefunden, 
welcher sich wie die milchigen Partien verhalt; im auffallenden 
Licht blaulich, im durehfallenden schwach briunlich. 

Fr. Foc ke beschreibt auch die blauen Partien, welche par- 
allel den Diagonalen des Hexaeders verteilt sind. Es wurde von 
J. Bruckmoser auch die Méglichkeit erwogen, ob die Ver- 
teilung des Farbstoffes nach den Hexaederdiagonalen fiir ein 
nachtragliches Eindringen des Farbstoffes spricht. 

Im allgemeinen haben aber die Autoren die unregelmibige 
Verteilung in vielen Fallen anerkannt. 

F. Cornu beschaftigte sich mit der an einzelnen Stein- 
salzstiicken beobachteten regelmaBigen Verteilung des Farbstoffes, 
wie sie eben erwihnt wurde; er konstatierte, daB solche Stiicke 
Doppelbrechung aufwiesen. 

K. Przibram‘® fiihrte einzelne Fille an, in welchen sich 
der Farbstoff auf Spalt- und Gleitflichen verteilt findet. 

Nach meinen eigenen Beobachtungen ist der Farbstoff in 
vielen Fillen ganz unregelmiBig verteilt. In seltenen Fallen kann 





*Tscherm, Min. Mitt., 25, 1906, S. 55. 

5 F. Cornu, Zentraibl. 1910, S. 328. 

6 Przibram, Monatsh. Chem. 48, 1926, S. 687, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136, 1927, S. 686. 
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man die regelmaBige Verteilung nach den Spaltflichen oder aber 
nach den Wiirfeldiagonalen beobachten. 

Zuviel Gewicht fiir die Beurteilung der Frage nach der 
Natur des Farbstoffes kann man dem Vorkommen von blauen 
inien, parallel den Hexaederflichen oder den Diagonalen, nicht 
peimessen., 

Es koénnte dies fiir eine spitere Entstehung des Farbstoffes 
sprechen; das wiirde z. B. zutreffen, wenn nachtriiglich die den 
arbstoff enthaltende Fliissigkeit in den Kristall auf Spalt- und 
Gleitflichen eingedrungen wiire. 

Nur ist, wenn man dies annimmt, nicht ganz klar, wie die 
hblauen Flecken, welche nicht nach diesen Richtungen orientiert 
sind, entstanden sind. Diese kénnen kaum nachtriiglich ent- 
standen sein. 


Verteilung des Farbstoffes, 


Eine Frage ergibt sich daher, die bisher noch wenig in Er- 
wigung gezogen wurde, nimlich die, ob der Farbstoff schon bei 
der Entstehung des Steinsalzes vorhanden war oder ob die Fiir- 
bung eine nachtrigliche ist. 

Die Farbe kann entstanden sein durch Strahlungen, welche 
naehtriglich eine Fairbung an weibem Steinsalz hervorgebracht 
haben, oder aber der Farbstoff war schon bei der Entstehung bzw. 
heim Absatz der Steinsalzkristalle vorhanden. 

Wie erwihnt, kann es aber nicht ausgeschlossen werden, dal 
der Farbstoff auch nachtraiglich in Spaltfliachen und Gleitflichen 
eingepreBt wurde oder eingedrungen ist. Man kann allgemein 
keine der Méglichkeiten ausschlieBen. Die nicht seltenen Schicht- 
kristalle deuten in Analogie mit vielen anderen Schichtkristallen 
auf Gegenwart des Farbstoffes in der Lésung beim Kristallabsatze, 
ebenso das Vorkommen im Innern der Kristalle. 

Man wird daher aus der Art der Verteilung des blauen 
irbemittels mehr auf ein urspriinglich vorhandenes Pigment 
schlieBen; nur wenige Fille weisen auch auf die Médglichkeit, 
daB der Farbstoff vielleicht zum Teil nachtraiglich eingedrun- 
gen ist. 

Ich will hier einige Fille besprechen, in welchen die eigen- 
tiimliche Verteilung des blauen Farbstoffes nur fiir das Vor- 
handensein des Farbstoffes bei der Bildung des Steinsalzes spricht. 

In Siidfrankreich am Nordabhange der Pyreniien kommt 
ein Steinsalzlager vor, nimlich bei Dax und St. Pandelon (siehe 
dariiber in meiner ,,Mineralehemie“, Bd. IV, Heft 15, S. 1384). 

Von hier sind Kristalle beschrieben worden, welche Wiirfel 
von farblosem Steinsalz darstellen, die einen kleinen Wiirfel ein- 
schlieBen, dessen Flichen dem des groBen parallel orientiert sind. 

Kann man hier die Farbe dureh nachtriigliche Verinderung 
des farblosen Steinsalzkristalles durch Strahlungen erkliren? 

Es liegt hier wahrscheinlich ein Schichtkristall vor, bei wel- 
chem zuerst eine an Pigment reiche Lésung vorhanden war, die 
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aber plétzlich dureh eine reine Natriumchloridlésung verdring: 
wurde, die kein Pigment enthielt. 
Wie ist nun die Entstehung des blau gefirbten Steinsalz 


wiirfels zu erkliren? Es ist schwer anzunehmen, daB etwa Ra- 


diumstrahlen den inneren Wiirfel blau farbten, wihrend dic 


Hille farblos blieb. Die einfachste Erklirung ist die, daB der 


innere, altere Wiirfel aus einer Lésung entstand, welche ein Pig- 


ment enthielt; die tiuferen Teile entstanden spiiter aus einer 


pigmentfreien Lésung, méglicherweise trat in dem Salzabsatz 
nach der Entstehung des blauen inneren Wiirfels eine kurze zeit- 
liche Pause ein, nach welcher sich wieder der Absatz des Salzes 
fortsetzte. 

Will man Strahlungen bei der Blaufarbung heranziehen, so 
miiBte man annehmen, da8 auch bei dieser Bestrahlung nur dann 
Blaufiirbung eintrat, wenn eine Beimengung vorhanden war. 

Das folgende Stiick stammt aus der Sammlung des Natur 
historischen Museums (A. a 221); es ist von Aussee. Ein farb- 





weil 
Steinsalz von Aussee 
ES violet 
b/au 
Fig. 1. 


loser Wiirfel umschlieBt im Innern einen teilweise violetten, teil- 
weise blauen Wiirfel, der aber nicht ganz regelmiBig ausgebildet 
ist (Fig. 1). Ich glaube, daB hier dieselbe Erklirung wie oben 
gegeben ist; der Unterschied zwischen blau und violett ist wahr- 
scheinlich durch verschiedene Konzentrationen des farbenden 
Pigments verursacht, so daB etwa im blauen Teil mehr vom Pig- 
ment enthalten ist als im violetten. 

Allerdings ist auch die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, daB im violetten Teil ein zweites fiirbendes Pigment vor 
handen sein konnte. Ich halte dies aber fiir unwahrscheinlich. 

Das nichste Bild (Fig. 2) zeigt einen nicht ganz regelmiabig 
begrenzten Sylvin, welcher ein dunkelblau gefiirbtes, nur zun 
Teil durch ebene Wiirfelflachen begrenztes Stiick Steinsalz um 
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schlieBt; man kann dies entweder so erkliren, da8 man annimmt, 
das blaue Steinsalz ist spiiter vom Sylvin umschlossen worden 
oder aus der Lésung schied sich zuerst blaues Steinsalz aus, dann 
verinderte sich die Lésung zu einer chlorkaliumhaltigen. Will 
man auch hier Strahlungen herbeiziehen, so kinnte man an vom 
Kaliumchlorid ausgehende Strahlen denken; sehr wahrscheinlich 
ist das nicht, 


Sy/vin 


fe Rena acae ig 


Sy/vin mit Steinsalz aus Katusz 
ZA blaues Steinsalz 
Fig. 2. 











Steinsalz aus Katusz 








— 


== vio/ett 
Steinsalz von Hallstatt mums ou nhke/blau 
Mmmm sattdunke/b/au CJ we 
Fig. 3. Fig. 4. 


In einem weiteren Stiick (H. 6. 131) aus Hallstatt zeigt sich 
im Inneren ein blauer Wiirfel in einem iuBeren weifen. 


Ein Exemplar von Kalusz (6803) zeigt eine ihnliche Ver- 
teilung des blauen Salzes; der Fall ihnelt den friiheren und ist 
kaum anders als durch eine Beimengung zu erkliren. 


In einem weiteren Stiick (A. 42) von Hallstatt haben wir 
im Innern eines nicht ganz oberflichlich begrenzten Wiirfels un- 
regelmiBig verteiltes Blausalz; an einigen mit a bezeichneten 
Stellen scheint der pigmenthaltige Stoff auf Spaltflichen weiter 
vorgeschritten zu sein, aber nicht von auBen nach innen, sondern 


16* 
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umgekehrt von innen nach auBen. Auch hier kann nur ein Pig 
ment mitgewirkt haben (Fig. 3). 

Kin Stiick von Kalusz aus der Sammlung des Mineralo 
gischen Instituts ist fast in seiner ganzen Ausdehnung mehr ode» 
weniger blau gefirbt, zeigt aber gréBere violette oder farblos: 
Flecken von ganz unregelmaBiger Form (Fig. 4). : 

Ein weiteres Exemplar dieser Sammlung, ebenfalls von 
Katlusz, ist in seiner Ausdehnung zumeist farblos, zeigt jedocl 
einzelne blaue Flecken, von denen manche hexaedrischen Durch 
sehnitt zeigen; die Farbe dieser Teile ist dunkelblau bis ganz 
hellblau. 

Kin Stiick von Neu-StaBfurt ist im Innern dunkelblau, ani 
Rand jedoch farblos. 

Ein stark dunkelblaues Stiick zeigt viele Flecken, hellblau 
bis farblos; die Umgrenzung ist unregelmaBig (Fig. 5). 

Kin koérniges Salz von Katusz ist zumeist farblos, es enthialt 
jedoch viele entweder ganz dunkle Wiirfel oder hellblaue Kérner 
von ganz unregelméBiger Gestalt. 








an 





gum sattdunke/blau 


blabblau 
Fig. 5. 


Man kGénnte die Zahl dieser Beobachtungen noch erweitern, 
doch diirften die angegebenen Fille zur Geniige nachweisen, dali 
der blaue Farbstoff in vielen Fallen ganz unregelmaBig  ver- 
breitet ist. 

In Fig. 6 bis 9 sind noch einige kleinere Stiicke von StaBfurt 
abgebildet, welche die unregelmaBige Verteilung des Farbstoffes 
zeigen. (Aus meiner Privatsammlung.) 

Bei allen hier besprochenen Steinsalzstiicken ist die dunkle 
Farbung im Innern haufig, waihrend die Rainder zumeist farblos 
sind; wenn die Firbung durch Bestrahlung hervorgebracht wire, 
so miiBte man eher annehmen, daB die Riander, namentlich bei 
groBen Exemplaren, blau gefarbt wiren, wahrend immer das Um- 
gekehrte eintrifft; dabei mu8B man auch bedenken, daB8 das natiir- 
liche Blausalz, im Gegensatz zu dem durch Bestrahlung gefarbten, 
gegen Sonnenlicht und besonders gegeniiber den ultravioletten 
Strahlen iuBerst widerstandsfihig ist, so daB man nicht annehmen 
kann, daB am Rande die blaue Fiirbung wieder verschwunden sei. 

Nun gibt es aber auch Fille, in welchen der Farbstoff mehr 
auf Spaltrissen und Gleitebenen verteilt ist; solche Fille wurden 
bereits von Fr. Focke und J. Bruckmoser, dann von 
F. Cornu und vor kurzem von K, Przibram mitgeteilt, Hier 
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veigt sich der Farbstoff mehr regelmaBig nach den genannten 
Spalt- und Gleitebenen, entweder parallel den Hexaederfliaichen 
oder parallel den Rhombendodekaederflichen verteilt; es kommeu 
-ogar seltene Exemplare vor, bei welchen der Farbstoff nur nach 
diesen Ebenen vorkommt; ich mu aber hervorheben, daB dies 
ein ganz seltener Fall ist. 

Hiiufiger trifft es zu, daB der Farbstoff sowohl nach den ge- 
nannten Ebenen als auch im Innern des Kristalls vorkommt. 

Man darf aber, ausgehend von solchen Fallen, nicht be- 
haupten, daB diese Verteilung des Farbstoffes etwa die Regel 
wire; im Gegenteil, sie ist selten und ich schatze, daB héchstens 
10% der Exemplare derartige RegelmaBigkeiten zeigt. Der all- 
gemeine Fall ist der, daB das Steinsalz regellos blau gefarbt isi; 
es treten folgende Fialle ein: 

1. Fast das ganze Stiick ist blau gefarbt, meistens allerdings 
nicht gleichmaBig, sondern es zeigen sich neben dem dunkel- 
blauen Pigment auch etwas hellere und violette Farben und auch 
weiBe Flecken. 














Steinsalz aus Stabfurt 
mms ou nhe/b/au 
blabblau 
E33 violett 


Fig. 6, 


2. Kine weitere Art der Verteilung ist die nach Schichten, 
welche abwechselnd dunkelblau, hellblau oder farblos sind, wobei 
die Sechichten gegeneinander meistens unregelmiBig begrenzt sind, 
obwohl auch geradlinige Begrenzung wie bei Schichtkristallen 
nicht ganz selten ist. 

3. Am hiaufigsten ist die Erscheinung, daB in einem zum 
gréBten Teil farblosen Steinsalzstiick im Innern blaue oder vio- 
lette Flecken rundlich oder oval begrenzt auftreten; dies ist eine 
sehr haiufig vorkommende Erscheinung. 

Der erste Fall ist seltener zu beobachten als der unter 2. ge- 
nannte; der eben erwihnte Fall 3 ist der hiufigste. 

In vielen Fallen tritt statt der dunkelblauen oder hellblauen 
Farbe auch eine hellviolette bis dunkelviolette Farbe auf; es zei- 
gen sich viele Ubergiinge zwischen blau und violett. 

Vergleicht man das natiirliche Blausalz mit dem durch 
tadiumstrahlen braun und gelb gefirbten, so findet man nirgends 
eine ahnliche Erscheinung wie bei dem natiirlichen, etwa 
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Streifung und Schichtung, Auftreten von Flecken iiber farblose: 


Stellen, sondern die Stiicke sind (falls sie nicht sehr groBe Dimen- 


sionen zeigen) durechgehend gleichmiBig gefirbt; der Unterschiec 
ist auffallend und ist wohl darin begriindet, da8 hier kein 
Pigment vorliegt. 


Ubrigens muB ich noch einen Umstand hervorheben, welcher, 


wie mir scheint, nicht geniigend gewiirdigt wurde. Blaues Stein 
salz wird, mit Radium bestrahlt, ebenfalls gelbbraun. 


Bestandteile des Steinsalzes. 


Wenn, was immerhin wahrscheinlich ist, ein Pigment an der 


Blaufarbung des Steinsalzes beteiligt ist, so tritt selbstverstind- 
lich die Frage nach der Natur desselben an uns heran. 








Steinsalz aus Stakblurt Stejpsalz aus Stablurt 
Mme satidunke/blau mmm sattdunke/blau 
ZA saltdunkelblau,dann heller, wolkig verlaufend. blabblau 

Fig. 7. Fig. 8. 


Man hat, wie die Analysen der Steinsalzvorkommen_ be- 
weisen, folgende Bestandteile in geringen Mengen gefunden: 

Kalium, Magnesium, Kalzium, Ammonium, Schwefelsiure. 
Diese sind in sehr vielen Analysen erhalten worden. 

Eisen scheint selten, wenn auch nicht behauptet werden 
kann, daB es ganz im blauen Steinsalz fehlt. 

Ferner ist in manchem Steinsalz Helium gefunden worden. 
Endlich sind zu erwihnen: Rubidium, Lithium, Caesium, Brom, 
Jod, Kupfer. 

Die Menge eines etwa vorhandenen Farbstoffes kann jedoch 
eine so geringe sein, daB sie durch die gewéhnlichen Reagenzien 
nicht nachweisbar ist. Es miissen feinste mikrochemische Reak- 
tionen angewandt werden. 

F. Kreutz hat als Fiarbemittel des blauen Salzes Hisen 
nachgewiesen; dagegen konnten Fr. Focke und J. Bruek- 
moser, entgegen dem Befunde von F. Kreutz, mit Ferro- 
zyankalium keine Kisenreaktion finden; offenbar ist diese Reak- 
tion nicht fein genug, um das Eisen nachzuweisen, Immerhin 
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ist die Méglichkeit, daB Eisen vorhanden ist, nicht von der Hand 
zu Wweisen. 

Sehr wichtig ist eine zulillige Entdeckung, welche Professor 
i. Dittler kiirzlich machte und mir freundlichst mitteilte. Er 
hatte ein manganhaltiges Silikat mit Kochsalz zusammenge- 
schmolzen und bemerkte dabei, da8 das Kochsalz eine schéne vio- 


_lette Farbe angenommen hatte. 


Nach Mitteilung von E. Dittler enthilt das Silikat 1-:17% 
MnO und wurde mit der fiinffachen Menge von Natriumehlorid 
zusammengeschmolzen. , 

Dieser Versuch ist insofern wichtig, als es gelungen ist, eine 
in der Natur auftretende Farbe kiinstlich darzustellen; dabei ist 
die Méglichkeit, daB in der Natur Mangan vorhanden ist, jeden- 
falls nicht auszuschlieBen. Wichtig ist dabei ferner, daB die Menge 
des Mangans so gering war, da8 sie durch die gewéhnlichen ana- 
lytischen Methoden nicht nachweisbar war. Daf Mangan im 








Steinsalz aus Stabfurt 
2 dunkelblau, dann heller wolkig ver/aulend. 


Fig. 9. 





Meerwasser vorhanden ist, ist bekannt und kann sich aus Lésun- 
gen derartiges violettes Salz bilden. 

Méglicherweise ist im blauen Salz doch auch Eisen vor- 
handen, wenn auch Fr. Focke und J. Bruckmoser mit den 
iiblichen Reaktionen das Eisen nicht nachweisen konnten. 

Die Menge des blauen Farbstoffes ist jedenfalls sehr gering, 
so daB es besonderer analytischer Methoden bediirfen wird, um 
ihn aufzufinden. P. Gaubert hat schon vor langer Zeit nach- 
gewiesen, daB zur Farbung eines Kristalles nur ganz minimale 
Mengen notwendig sind. 

Kine besondere Schwierigkeit macht die Frage nach der Ent- 
stehung der Farbe durch organische Substanz, welche in friiheren 
Zeiten allgemein angenommen wurde. Organische Substanz ist 
im Steinsalz ja vorhanden, was allerdings nicht beweist, daB sie 
das Steinsalz blau firbt; gréBere Mengen von bituminéser Sub- 
stanz farben das Steinsalz gelb und braun. 

Das Verschwinden der Blaufiirbung beim Erhitzen (siehe 
dariiber meine Versuche) laiBt auf organische Substanz schlieBen; 
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aber ein ausschlaggebender Beweis liegt nicht vor, so daB di: 


Frage offen bleibt. 
Die Ansicht, daB Natrium das Firbemittel sei, ist zwar nich: 
ganz von der Hand zu weisen, sie ist aber eher unwahrscheinlich: 


vor allem spricht dagegen die fehlende, alkalische Reaktion, 
welche doch auch bei kleinen Mengen auftreten miiBte. Ich glaube., 


da8B durch die sorgfaltigen Untersuchungen von G. S pezia, dan) 
in der letzten Zeit von T. EK. Phipps und W. R. Brodees nichi 


gut moglich ist, Natrium als farbenden Gemengteil anzunehmen. 


Blausalz und durch Radiumstrahlung gefirbtes Salz. 


Es dringt sich hier die Frage auf, welche Griinde iiberhaup' 


fiir eine Farbenerzeugung dureh Radiumstrahlen sprechen. Unter 


den vielen allochromatischen Mineralien gibt es nur wenige, bei 
welchen eine sogenannte Radiumfarbung sichergestellt ist; es sind 
dies Rauchtopas, Saphir, Hyazinth, Baryt, Coelestin, Topas und 
Fluorit nur teilweise. 

Der Kunzit, der oft als Beispiel angefiihrt wird, diirfte nich‘ 
durch Radiumstrahlen seine Farbe erhalten haben, da er durel 
diese Strahlung griin bzw. bliulichgriin wird. Ob der gelbgriine 
Hiddenit, welcher wie Kunzit ebenfalls eine Spodumenvarietiit 
ist, durch Radiumstrahlung seine Farbe erhielt, ist unsicher, wenn 
auch die Méglichkeit zugegeben wird. 

Bei Fluorit diirfte eine Radiumfarbung nur eintreten, wenn 
ein Pigment im Flu8spat vorhanden war. Rosa Fluorit entsteht 
nicht durch Radiumbestrahlung. 

Bei den Quarzen k6nnen wir nur den Rauchtopas auf diese 
Weise erhalten, den Amethyst oder den Rosenquarz erhalten wir 
nicht; Amethyst selbst wird durch Radiumbestrahlung braun wie 
Rauchquarz. 

Man darf daher die Ansicht, daB alle allochromatischen Mine- 
ralien durch Radiumbestrahlung ihre Farbe erhalten haben, nicht 
aufrechterhalten; im Gegenteil, die Zahl solcher Mineralien ist 
nicht groB. Bei Steinsalz liegt eigentlich kein Grund vor, an 
Radiumstrahlung zu denken; die durch Radiumbestrahlung er- 
haltene Farbe ist grundverschieden. Da8 in einzelnen Salzberg- 
werken radiumhaltige Luft vorhanden ist, wie ja auch in Berg- 
werken, welche nicht auf Steinsalz betrieben werden, ist kein ge- 
niigender Grund. 

Sollten es dennoch Radiumstrahlen sein, welche an der Ver- 
firbung mitwirken, so miiBte dabei eine zweite Bedingung erfiillt 
sein, nimlich das Vorhandensein einer Beimengung im Stein- 
salz. Leider kénnen wir uns iiber die Natur derselben bisher keine 
Vorstellung machen. 

EK. Jahoda‘ hat gezeigt, wie Zusitze die Phosphoreszeny 
und Fluoreszenz beeinflussen; er macht auf den HinfluB der Bei- 





7 E. Jahoda, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 675, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


133, 1924, S. 675. 
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mengungen aufmerksam. Mdéglicherweise ist dies auch bei der 
Verfirbung wichtig; man mii®te Natriumchloridkristalle mit 
verschiedenen in der Natur méglichen Stoffen zu farben suchen 
und die erhaltenen gefirbten Stiicke mit den natiirlichen ver- 
gleichen; auch Bestrahlung dieser gefiirbten Steinsalze kann 
wichtig sein, 

Immerhin ist die analytische Methode beweiskriftiger. 


Zusammenfassung. 


Wenn es auch nicht ausgeschlossen ist, daB die Farbe des 
hblauen Steinsalzes durch Radiumstrahlen hervorgebracht worden 
ist, so ist doch diese Hypothese unwahrscheinlich und es ist viel 
naheliegender und dem heutigen Stande unserer Kenntnisse ent- 
sprechender, ein Pigment, welches bereits bei der Bildung vor- 
handen war, anzunehmen, 


Die Natur desselben ist allerdings unbekannt; vielleicht sind 
e3 Beimengungen von Eisen, Mangan. Auch organische Substanz 
oder Schwefel ist nicht ausgeschlossen. 


Alleinige Einwirkung von Radiumstrahlen ist deshalb un- 
wahrseheinlich, weil diese Strahlen niemals direkt blaue Firbung 
ergeben und weil iibrigens sich das Blausalz von dem durch Ra- 
diumfiirbung erhaltenen in vielen Punkten ganz wesentlich 
unterscheidet; ich verweise auf meine friiheren Arbeiten im An- 
zeiger der Akademie 1928 sowie auf meine Ausfiihrungen im 
Handbuch der Mineralechemie, Bd. 1V, 2, 1195 ff. 


Die durch K. Przibram und Mitarbeiter erzielten Blau- 
fiirbungen durch Erhitzung auf 200° sind in der Natur nicht an- 
wendbar, da eine solehe Temperatur erst in einer so bedeutenden 
Tiefe eintreten kann, welche bei Steinsalzlagern nicht erreicht 
wird. Auch miiBte dann eine vollstiindige und nicht eine nur 
stellenweise Farbung eingetreten sein; beziiglich der Pressung 
verweise ich auf das in der ,,Mineralchemie“ |. c. Gesagte. 


Immerhin wire es denkbar, daB bei Gegenwart von Bei- 
mengungen, also eines Pigments, Strahlungen (sei es Radium- 
strahlung oder Kalistrahlen) eine Blaufiirbung erzeugen kénnten. 
Jedenfalls ist eine Beimengung zur Blaufairbung unerliBlich. 


Man hat zwar eingewendet, daB im blauen Steinsalz nicht 
wie im kiinstlich durch Natriumdampf gefirbten ein Uberschu8 
von Natrium vorhanden zu sein braucht, daher eine Reaktion 
nicht einzutreten brauche, wenn das Natrium und Chlor nur im 
Kristallgitter vorhanden ist und sich beim Auflésen wieder ver- 
einigt. Die alkalische Reaktion, welche man in manchen Fallen 
bei durch Radium gefiirbten nachweisen kann, wie auch bei durch 
Kathodenstrahlen gefirbten, zeigt aber, daB doch ein, wenn auch 
sehr geringer Uberschu8 vorhanden ist, daher sich die derartig 
gefarbten Steinsalzexemplare doch von dem natiirlichen Steinsalz 
unterscheiden. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52 17 
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Jedenfalls miiBte doch das auf Spaltflichen und Gleitflichen 
befindliche Natrium, denn in manchen Fallen tritt der Farbstoff, 
wie wir gesehen haben, dort auf, eine alkalische Reaktion hervor- 
rufen, 

Ich verweise im iibrigen auf die zahlreichen Unterschiede 
zwischen dem kiinstlich gefirbten Natriumehlorid und dem dure) 
Radiumstrahlen verfirbten einerseits und dem natiirlichen Blau- 
salz anderseits, welche es nicht wahrscheinlich machen, die sonst 
wegen ihrer Einfachheit sehr plausible Erklirung von H. Sie. 
dentopf anzunehmen. 

Ks ist auch die Hypothese gemacht worden, daB die Farbung 
durch Chlor verursacht sei. Re 

Es wire ja moéglich, daB die gelbe Farbung des Steinsalzes 
durch Radiumbestrahlung dem Chlor zu verdanken ist; dies ist 
jedoch ebenso wie die Natriumannahme hypothetisch. 

Eine Entsfehung der blauen Farbe durch Radiumstrahlen 
allein halte ich auch heute, ebenso wie vor 20 Jahren, nicht fiir 
wahrscheinlich; zur Farbung ist ein Pigment notwendig, sei es, 
daB dieses allein firbt oder daB hiezu Strahleneinwirkung not- 
wendig ist, was sich gegenwartig noch nicht entscheiden liBt. 

Es sind weitere, u. zw. mikrochemische Studien und syn- 
thetische Farbungsversuche mit verschiedenen als Farbemittel ver- 
muteten Stoffen, wie Mangan, Eisen und anderen Metallen, not- 
wendig, wobei auch zu. erproben ist, ob bei Zusatz solecher Stoffe 
eine andere Farbe als die gelbe durch Radiumstrahlen erzeugi 
wird. Auch auf die Kalistrahlen sei hingewiesen. 

Radiumstrahlen bringen meiner Ansicht nach allein, ohne 
Pigment, nach dem heutigen Standpunkte der Wissenschaft keine 
blaue Firbung hervor, wenigstens nicht unter solehen Bedingun- 
gen, welche in der Natur denkbar sind; die Herstellung der blauen 
Farbe kann sehr interessant sein vom physikalischen Stand- 
punkte, wenn die Methode jedoch, durch welche sie erzeugt wurde, 
in der Natur ausgeschlossen ist, kann sie nicht auf die natiirlichen 
Vorkommen angewandt werden °. 





8 Siehe das Radium und die Farben, Dresden 1910. 
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